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RESUMEN
Evelin Ruiz Zamora Fecha de Graduacién: Agosto, 2020
Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Auténoma de Nuevo Lebn

Titulo del Estudio: DESHIDRATACION-DECICLIZACION DE TETRAHIDROFURANO
PARA LA PRODUCCION DE 1,3-BUTADIENO COMO MATERIA PRIMA DE
BIONEUMATICOS, USANDO ZEOLITAS SPP COMO CATALIZADOR

NuUmero de paginas: 116 Candidato para el grado de Maestro en Ciencias

con Orientacion en Procesos Sustentables.

Area de Estudio: Catélisis Heterogénea y Procesos Sustentables

Propésito y Método del Estudio: El propdsito de este trabajo es estudiar la
deshidratacidn-deciclizaciéon de THF para la obtencion de 1,3-butadieno mediante el
empleo de catalizadores de zeolita P-SPP, asi como el rol que juega el fosforo en los
catalizadores sintetizados con diferentes concentraciones de fésforo. De igual manera
estudiar los efectos cinéticos y de transferencia de masa en un reactor continuo.

Contribuciones y conclusiones: Se sintetizaron catalizadores de zeolita P-SPP con
un arreglo caracteristico en forma de castillo de naipes con diferentes concentraciones
de fésforo. Se encontrd la presencia de grupos fosfatos (PO4*) y fosfitos (POs*) vy la
disponibilidad de los sitios activos, es decir los sitios acidos, se atribuy6 a los grupos
fosfatos que estan incorporados en el marco de la zeolita. Ademas, se llev6 a cabo la
deshidratacién-deciclizacion de THF para la obtencion de 1,3-butadieno logrando
conversiones arriba del 85%. Mediante el analisis de eficacia de catalizador en funcion
del mdédulo de Thiele se determind que no se presenta resistencia a la difusion en el

poro durante la reaccion, por lo que no se evidenciaron limitaciones de transferencia de

A

Ing. Evelin Ruiz Zamora Dr. Javier Rivera de la Rosa
Asesor

masa en el reactor de lecho empacado.
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CAPITULO |

1. INTRODUCCION

Pensar en el desarrollo de una economia que no se base en los recursos
fésiles y todo el impacto que esto implica, parece un gran reto para la
comunidad cientifica, especialmente para las sociedades generadoras de
nuevas industrias que contribuyen al cuidado del medio ambiente, ademas
de que se ha despertado el interés tanto de gobiernos mundiales como de
los principales sectores de investigacion. Si bien se cuenta con el respaldo
del sector energético en el cual el desarrollo de procesos renovables para
producir energia ya se ha consolidado y establecido a nivel industrial, la
explotacion de nuevos productos que sean la plataforma quimica de una
industria mas eficiente para obtencién de materiales, aun se encuentra en

desarrollo [1].

Debido a la disminucién y al agotamiento de los recursos fésiles y sumandole
la necesidad por contribuir al cuidado de medio ambiente, se ha
incrementado el interés en obtener productos de valor agregado a partir de
otras materias primas, por ello sera conveniente buscar rutas alternas para
obtener estos productos, especialmente en el caso de los materiales
plasticos [2], [3]. Anteriormente se ha demostrado que una gran cantidad del
butadieno producido es usado para la fabricacion de neumaticos y las rutas

para la produccion de butadieno son en su mayoria los procesos
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convencionales a partir de derivados del petroleo, siendo la nafta la principal
materia prima y un ejemplo es el craqueo térmico [4]. Actualmente, el 1,3-
butadieno se produce mediante destilacion a partir de craqueadores de vapor
de nafta utilizados para la produccion de etileno [5]. Debido a la gran
demanda de este compuesto se espera que en un futuro se restrinja su uso,
por lo tanto, se eleven sus precios y en un escenario mas drastico ya no sea
posible producirlo a partir de los compuestos fosiles, es por ello que se busca
obtener bioneumaticos, usando rutas alternas para la obtencién del caucho
sintético a partir de compuestos obtenidos de la biomasa, haciendo que los

bioneuméticos sean una solucion viable para las generaciones futuras.

La biomasa que es toda materia organica de origen vegetal o animal,
incluyendo los residuos y desechos organicos, puede ser utilizada como
materia prima en la produccion de diferentes compuestos quimicos. Por
ejemplo, en la obtencién de furfural, que se realiza directamente de la
biomasa lignocelulésica, principalmente a partir de residuos no comestibles
de cosechas [3]. Un compuesto, derivado del furfural, de gran interés para la
comunidad cientifica es el tetrahidrofurano (THF), un éter ciclico que tiene
diversas aplicaciones tanto como solvente o como reactivo para obtencion de
multiples productos [6], este funciona como promotor para produccién por
ejemplo del 1,3-butadieno, que es un producto quimico de gran interés para
la industria pues aunque se emplea en su mayoria para la obtencién de
caucho sintético también se usa para la fabricacion de diversos plasticos.

Dicho proceso en la actualidad se encuentra en desarrollo, buscando mejorar
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la ruta para obtener un mejor rendimiento pues se ha demostrado que se
pueden producir diversos compuestos quimicos que sirven de plataforma

para la obtencion de otros productos de valor agregado.

Actualmente se estudia la produccion de 1,3-butadieno a partir de diferentes
reacciones quimicas y usando diferentes catalizadores que permiten un
mayor rendimiento, como son la deshidratacion de 1,4-butanodiol [7], asi
también la obtencion de 1,3-butadieno a partir de etanol y mezcla de
acetaldehido [8], entre otras reacciones que forman parte de la biorrefineria,
donde ademas se han implementado catalizadores distintos de silice
mesoporosos [9] y catalizadores de 6xido mixto [10] y es por ello que surge

el interés por estudiar estas rutas.

En los dltimos afios ha sido méas estudiada la reaccion de obtencion de 1,3-
butadieno a partir de etanol y algunos derivados y usando como ya se
mencion6 diferentes catalizadores. Sin embargo es importante proponer
nuevas alternativas para produccién de compuestos de interés, es por eso
que se busca desarrollar nuevos catalizadores que den mayor selectividad,
desarrollando asi catalizadores jerarquicos, que tienen una superficie
mesoporosa y microporosa permitiendo asi que el proceso sea mas efectivo.
Las zeolitas jerarquicas de este tipo son catalizadores que debido a la
combinacion de las propiedades fisicas de un material meso y microporoso
permiten un facil transporte de reactivos y dan una solucion a los problemas

de transferencia de masa que comunmente presentan los catalizadores
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convencionales permitiendo un facil acceso a los sitios activos en este caso,
la interaccion con el fésforo, logrando asi una alta dispersion de los reactivos

[11].

Por otra parte se busca obtener 1,3-butadieno partiendo de otros
compuestos quimicos, actualmente ya se estudian las reacciones de
deshidratacion- deciclizacion de tetrahidrofurano, 2-metil-tetrahidrofurano y
2,5-dimetil-tetrahidrofurano [12], pero cabe mencionar que aun hay estudios
pendientes para mejorar el rendimiento del proceso, entre los que se puede
mencionar el importante rol que juega el fésforo y la manera en que éste
interactda para dar una mayor selectividad hacia el producto de interés. Por
lo anterior, es de interés para este proyecto disefiar un catalizador de zeolita
jerarquica, llamada Zeolita Pentasil Auto-Pilareada, SPP, por sus siglas en
inglés (self-pillared pentasil) y evaluar el desempefio en la reaccion de
deshidratacion- deciclizacion de tetrahidrofurano. Se busca probar diferentes
temperaturas en el tratamiento hidrotérmico de sintesis del catalizador para
obtener un arreglo mejor definido, asi como variar la relacion molar silicio-
fésforo, llevar a cabo la reaccién a diferentes temperaturas y asi como
también realizar el estudio de la cinética de reaccién y la transferencia de

masa, usando un reactor de flujo continuo.
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1.1.Hipotesis de lainvestigacion

La zeolita SPP con fosforo, presenta una selectividad mayor al 85% hacia la
obtencion de 1,3-butadieno en la reaccién deshidratacion-deciclacion de

tetrahidrofurano.

1.2.Objetivos de la investigacion

1.2.1. Objetivo general

Evaluar el desempefio catalitico de la zeolita SPP en la reaccién de

deshidratacion-deciclacion del THF para obtener 1,3-butadieno.

1.2.2. Objetivos especificos

1. Sintetizar zeolita SPP con contenido de fésforo, usando como agente
director de la estructura hidroxido de tetra butilfosfonio (TBPOH).

2. Realizar la caracterizacion primaria de las propiedades fisicoquimicas
del catalizador mediante difraccion de rayos X (DRX),
espectrofotometria infrarroja con transformada de Fourier (FTIR),
analisis termogravimétrico (TGA), analisis térmico diferencial (DTA) y

fisisorcion de No.
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3. Llevar a cabo la caracterizacibn secundaria de las propiedades
fisicoquimicas por Espectroscopia foto-electronica de rayos X (XPS) y
microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HRTEM)

4. Disefar el sistema de reaccion usando un reactor de flujo continuo
para la obtencion del 1,3-butadieno

5. Evaluar la actividad catalitica de la zeolita SPP en la obtencion de 1,3-
butadieno.

6. Determinar la cinética y transferencia de masa.

1.3.Aporte cientifico

Determinar cdmo se encuentra el fosforo en la zeolita P-SPP e identificar las
propiedades fisicoquimicas que mejoran la selectividad del catalizador en la

produccion del 1,3- butadieno a partir del THF.

1.4.Metas de la investigacion

Para poder desarrollar la investigacion planteada se llevaran a cabo las

siguientes actividades.

1. Obtener el catalizador, zeolita SPP con contenido de fésforo.

2. Construir el sistema para la reaccion donde se obtendra el 1,3-

18



butadieno.

. Obtener 1,3-butadieno a partir de la deshidratacion-deciclacion del
THF utilizando como catalizador la zeolita SPP.

Difusion de los resultados del presente proyecto en congresos o en

una publicacion cientifica.

. Obtener el titulo de Maestria en Ciencias con orientacién en Procesos

Sustentables
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CAPITULO I

2. ANTECEDENTES

En esta seccion se presentan los estudios realizados en torno al disefio de
catalizadores relativamente nuevos, como son las zeolitas, sus propiedades
cataliticas, asi como su uso en diferentes reacciones y ademas el estudio de
reacciones de deshidratacién-deciclacion para obtencibn de nuevos

productos a partir de biomasa.

En la investigacion realizada por Xueyi Zhang et al. (2012), sintetizaron
zeolita de nano laminas auto apiladas, también llamada zeolita SPP, donde
se concluy6 que la ramificacion repetitiva es un método nuevo y de bajo
costo para la sintesis de materiales jerarquicos con microporos y mesoporos,
aplicable para estructuras de zeolitas que pueden crecer en capas y formar
pilares con ramificaciones, mejorando asi las propiedades cataliticas y su
rendimiento en procesos de transformacion de biomasa, dicho
comportamiento se comprobd en la reaccion de eterificacion de 5-
hidroximetil-2-furaldehido (HMF) a 5,5-oxi (bismetileno) -2-furaldehido

(OBMF) [13].

De manera similar en la investigacion realizada por Ke Zhang et al. (2016),
se revisO la sintesis de zeolitas jerarquicas, analizando diferentes métodos
como es el uso de agentes directores de estructura, para formaciéon de

materiales con dos niveles de porosidad, concluyendo que este método ha
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significado un gran avance para el disefio de este tipo de materiales

jerarquicos [14].

Por otra parte, en la investigacion que realiz6 Alexander Klein et al. (2016),
se estudiaron diferentes catalizadores a base de zeolita beta, los cuales
fueron modificados con metales para probar su desempefio en la reaccion
para obtener 1,3-butadieno a partir de etanol, obteniendo como resultado un

72% de selectividad al usar zeolita beta modificada con MgO [15].

En la investigacion realizada por Pavlo I. Kyriienko et al. (2016), se aplicaron
catalizadores de zeolita modificados para su uso en la produccién de
butadieno a partir de etanol. La zeolita analizada es de tipo Si-BEA con silice
y tantalio y aunque se demostrd que estos catalizadores son muy selectivos
para la conversion a 1, 3-butadieno, con un 80 y 90 % de conversion [8], es
posible mejorar las condiciones, por ejemplo, reducir el tiempo de reaccion ya
gue en este caso fue de una hora usando un reactor de lecho fijo, a presién
atmosférica. Considerando que el tiempo de reaccion es un factor importante
para lograr el mayor porcentaje de selectividad, se busca trabajar en mejorar

el rendimiento en un menor tiempo de operacion.

En el trabajo realizado por Omar A. Abdelrahman et al. (2017), se llevo a
cabo la sintesis de zeolitas SPP con contenido de fosforo y probada como
catalizador para la produccién de 1,3-butadieno a partir de THF, logrando

una selectividad del 85%, concluyendo que este tipo de zeolitas es de gran
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ayuda para hacer mas selectivos los pasos del proceso [12]. Este tipo de
reaccion se habia evaluado usando un catalizador de fosfato de sodio, pero,
el catalizador requeria grandes cantidades de fésforo [16]. En los resultados
de otro trabajo similar del mismo grupo de colaboradores, concluyen que las
zeolitas tipo SPP, que ademas contienen fosforo, tienen una gran
selectividad hacia los dienos, en este trabajo se evalu6 en la deshidratacion-
deciclizacion del 3-metil- trahidrofurano para la obtencién de isopreno,
logrando una selectividad a los dienos de 70% [17]. Cabe mencionar que
hasta este punto el grupo de investigacion concluye que es necesario un
estudio mas avanzado para analizar el rol que juega el fésforo en las
propiedades cataliticas de este tipo de zeolitas, asi como su acomodo en el

catalizador, lo cual se espera abordar en este trabajo de investigacion.

De manera similar Maura Koehle et al. (2018), investigaron las propiedades
de las zeolitas en su uso como catalizadores, en este caso para la acilacion
del metilfurano, comprobando que las zeolitas beta con una baja relacién

Si/Al tiene las tasas de reaccidn especificas mas altas [18].

En la investigacion realizada por N.T.T Nguyen et al. (2018), se estudio la
deshidratacion de 2,3- butanodiol para obtener butadieno, usando
catalizadores de ortofosfatos de tierras raras, obteniendo una selectividad de

58% a 300° C [19].

En un estudio similar realizado por Y. Wang et al. (2018), se llevé a cabo la
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deshidratacion de 1,4-butanodiol para producir 1,3-butadieno, usando
catalizadores de Oxidos de tierras raras, demostrando que Yb20s3 calcinado a
800° C tuvo un rendimiento de 96% a 300° C durante un tiempo de 2.26

horas [7].

Por otra parte V. L. Dagle et al. (2018), estudiaron la reaccion de conversion
en una sola etapa de etanol a butadieno, usando catalizadores de
Ag/ZrO2/SiO2 demostrando que el catalizador con 1% de Ag condujo una
conversion de 99% y el que tenia 4% de ZrO2 conducia a una conversion del

77%, ambas reacciones a 325° C durante 23 horas [20].

En base a lo ya mencionado, en este trabajo se propone, la sintesis de una
zeolita jerarquica SPP, con estructura mesoporosa y microporosa, usando un
agente director de estructura que ademas aporte cantidades significativas de
fosforo para facilitar la selectividad hacia el 1,3-butadineo, buscando ajustar
la temperatura de calentamiento en el tratamiento hidrotermal para lograr la
estabilidad de la estructura del catalizador. Por otra parte, al analizar las
condiciones de reaccion para obtencion de 1,3-butadieno, tenemos un
panorama mas amplio a la hora de disefiar el sistema de reaccion para lograr
un mejor rendimiento y una mayor selectividad, usando un reactor en
continuo, donde ademas se busca realizar el estudio de la cinética de
reaccion y la transferencia de masa. Usando un modelo de tres resistencias
para poder considerar la transferencia de masa interna, externa y la cinética

de reaccion intrinseca, considerando la resistencia en el interfaz y la
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resistencia a la reaccion de acuerdo con los tamafos de poro del catalizador.

2.1.Bases teodricas

2.1.1. 1,3-butadieno

El 1,3-butadieno es un gasincoloro, de olor levemente parecido a la
gasolina. Es de la familia de los dienos y es el alcadieno mas pequefio.

Su férmula condensada es C4He.

J J

Figura 1. Molécula del 1,3-butadieno.

El 1,3-butadieno, que es un producto quimico de gran interés para la
industria pues, aunque se emplea en su mayoria para la obtencion de
caucho sintético también se usa para la fabricacion de diversos plasticos,
ademas forma parte importante como intermediario en la pirolisis y oxidacion
de hidrocarburos [24]. Principalmente se obtiene como un subproducto del
craqueo de vapor de nafta a partir del petréleo y es cerca del 95% el 1,3-

butadieno el que se obtiene mediante este método. Sus principales
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aplicaciones radican en la industria del caucho, a partir de cual se fabrican
las llantas y para ello se usa cerca del 70% del 1,3-butadieno producido a
nivel mundial, aunque también es utilizado como precursor del nylon, algunos
polimeros como, acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS) y algunos latex. [10].
Hasta el afio 2019, se superaron 12 millones de toneladas producidas al afio,
a nivel mundial [25] y para los proximos afios, la tasa anual de la demanda
del 1,3-butadieno, se espera que crezca en promedio ~ 2%. De acuerdo con
el GlobeNewswire, se estima que para el 2023 se alcanzara una produccién
de 15,357,810 toneladas métricas, ademas de que con ello se dispararan los
precios, puesto que hasta el 2017 ya se tenia un aumento en el precio del
4.1% desde el cuarto trimestre del 2016, de acuerdo con lo reportado por los
principales fabricantes de neumaticos [26]. Es por lo que la produccion de
1,3-butadieno a partir de fuentes renovables se ha convertido en un
importante tema de estudio para la comunidad cientifica. Varias rutas para la
produccion de 1,3-butadieno a partir de biomasa se han estudiado con mayor
impetu [27]. Los principales procesos analizados hasta ahora son a través de
etanol o alcoholes de cuatro carbonos. Sin embargo, actualmente ya se
estudia la obtencion de 1,3-butadineo a partir de moléculas obtenidas de la
biomasa, por ejemplo, convirtiendo los azlcares de cinco carbonos como la
xilosa en furfural, un compuesto de gran importancia para la obtencion de

productos de valor agregado [28].
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2.1.2. Tetrahidrofurano (THF)

El THF es un éter ciclico de cuatro carbonos, es un liquido transparente, de
baja viscosidad y con un olor parecido al del dietil éter, voléatil y su forma
condensada es C4HsO. Sus caracteristicas fisicoquimicas se describen en la

tabla 2 [12].

/

Figura 2.Molécula del tetrahidrofurano.

Actualmente de manera industrial, el THF se obtiene a partir del 1,4-
butanediol, sin embargo, ya es posible obtener este compuesto a partir de
materia prima renovable, como lo es el furfural. Mediante una reaccion de
deshidratacion de la xilosa se puede obtener el furfural y a partir de la
descarbonilacién e hidrogenacién de este compuesto, es posible producir el

tetrahidrofurano [29].

2.1.2.1. Reaccién de deshidratacion- deciclizacion de THF

Como ya se ha mencionado, varias rutas cataliticas nos permites obtener el

THF a partir de moléculas derivadas de la biomasa y siguiendo una de esas
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rutas es posible obtener el 1,3-butadieno, partiendo de este compuesto.
Como ya se menciond, seguida de una descarbonilacion, mediante la
hidrogenacion del furfural, se puede obtener el THF, posteriormente, se ha
estudiado que puede sufrir una deshidratacion y la apertura del anillo,

produciendo asi, 1,3-butadieno y agua [12].

0 ©° _ho 5 9 “ 9.
P y 9

Figura 3.Deshidratacién-deciclizacion de tetrahidrofurano (THF).

Anteriormente ya se habia estudiado la reaccion para obtener 1,3-butadieno
a partir de la deshidratacién-deciclizacion de THF, sin embargo, todos partian
del 1,4-butanodiol de origen sintético y para ello se requeria eliminar volatiles
ligeros por lo que no se consideraban procesos viables a partir de fuentes
renovables si se partia del 1,4 butanodiol [30]. Es por ello, por lo que se
estudia esta reaccion, de deshidratacion-deciclizacion, eliminando los

intermediarios, partiendo Unicamente de la molécula de THF.

Sin embargo, estudios anteriores han demostrado que durante esta reaccion
de deshidratacion-deciclizacion de tetrahidrofurano, ocurren

simultaneamente dos reacciones secundarias, es decir, si se lleva a cabo la
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deciclizacion sin que ocurra una deshidratacion, se produce 3-buteno-1-ol,
como resultado de una reaccion desfavorable termodinamicamente y, por
otra parte, la reaccion a partir de THF produce propileno y formaldehido. Aun
cuando existen estas reacciones simultaneas, la selectividad hacia el 1,3-
butadineo, es mas favorable en condiciones de temperatura, en un rango de
25 a 400 °C [12], de acuerdo con lo reportado, en la figura 4 se pueden
apreciar la ruta termoquimica de la reaccion de deshidratacién-deciclizacion
del tetrahidrofurano en fase vapor, donde se puede ver que las energias
libres de Gibbs de las tres reacciones simultaneas indican una formacion

favorable de butadieno en equilibrio.
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Figura 4. Ruta termoquimica de la reaccion de deshidratacion-deciclizacion del
tetrahidrofurano en fase vapor, donde se producen, propeno y formaldehido (rojo),
butadieno y agua (azul) y 3-buteno-1-ol (negro) [12].

Por lo que este proceso, nos permite potencializar la obtencion del 1,3-

butadieno de manera renovable, con ello tendriamos resulto el problema
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existente en la industria del caucho, que como ya menciono anteriormente,
es la principal aplicacion de este compuesto. Es decir, la obtencion del 1,3-
butadieno estaria basada a partir de materia prima proveniente de la

biomasa.

Para poder asegurar, la obtenciéon del 1,3-butadieno de manera eficiente y de
manera mas selectiva, existen reacciones simultaneas y la comunidad
cientifica ha estudiado diferentes catalizadores, encontrando excelentes
propiedades en los catalizadores a bases de zeolitas [7],[8],[16] y en especial
en las zeolitas con contenido de fosforo, atribuyendo este mayor rendimiento
a que permiten una menor formacion de subproductos y evitando la
desactivacion por coque, uno de los principales problemas en los

catalizadores convencionales [12],[49].

2.1.3. Catalizador

2.1.3.1. Zeolitas

Las zeolitas se encuentran en la naturaleza y se conocen desde hace casi
250 aflos como minerales de aluminosilicatos, estan formadas a partir de
tetraedros de SiO4 0 AlO4, conectados ortogonalmente para formar diversas
estructuras cristalinas [14],[32]. Actualmente se han reconocido mas de 225
estructuras diferente por la Asociacion Internacional de Zeolitas y se han

asignado codigos de tres letras para cada topologia distinta, de las cuales
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aproximadamente 40 son zeolitas naturales y el resto corresponden a

zeolitas sintéticas.

En cuanto a las zeolitas naturales, algunas de sus deficiencias radican en las
limitantes de cristalinidad y pureza. En la figura 5 se pueden apreciar cuatro
zeolitas diferentes, que presentan estructuras, sus respectivos sistemas y
dimensiones de poros, diferentes para cada zeolita, donde, los atomos T se

ubican en los vértices y las lineas que los conectan representan enlaces T—

/@\
—

P
/I Sodalite Unit =
_ ZSM-12
—

O-T [32].
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Figura 5. Estructuras 4 zeolitas y sus sistemas y dimensiones de poros [32].

2.1.3.2. Zeolitas jerarquicas

Por otra parte, actualmente se estudia un tipo de zeolita que pueda combinar

dos tipos de poros, principalmente por que se ha estudiado que
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frecuentemente la reaccion se ve limitada debido a que el tamafio de las
moléculas es muy similar al tamafio de los poros de las zeolitas
convencionales [11]. Se han estudiado diversos métodos mediante los cuales
es posible obtener estos materiales, denominados jerarquicos y es posible
lograr su sintesis a través de tratamientos post-sintéticos, como la
desilicacion o la desaluminacién, o bien utilizando plantillas suaves o duras
(agente director de la estructura) durante la sintesis del material, eliminando
posteriormente la plantilla [33]. Este tipo de zeolitas, llamadas jerarquicas
presentan al menos dos niveles de sistemas de poros, que bien pueden ser
microporos combinados con zeolita mesoporosa 0 macroporosa. Por lo tanto,
estudios han demostrado lo ventajosas que pueden ser estas zeolitas
jerarquicas y su potencial se basa principalmente en dar solucién a los
problemas de transferencia de masa convencionales, ya que aumentar la
velocidad de difusion intracristalina, permite el facil transporte de moléculas
voluminosas, evita la desactivacion por coque y conduce a una mayor
selectividad hacia los productos de interés [33], [34]. En este sentido se
define a las zeolitas jerarquicas como silicatos cristalinos o aluminosilicatos
gue contiene poros con dimension en el rango de microporos (0.5-2 nm) y

mesoporos (2-50 nm).

Estudios determinaron que, utilizando una plantilla organica, es posible dirigir
la nucleacion y el crecimiento de estructuras microporosas de tipo MFI y que
posteriormente esta topologia de MFI daba lugar a nano hojas de zeolita

meso estructuradas con estructura laminar [31].

31



2.1.3.3. Zeolitas SPP

Anteriormente ya se definid que es posible la sintesis para obtener zeolitas
jerarquicas con mesoporos y microporos que forman celdas de una sola
unidad. Dentro de estas zeolitas jerarquicas se encuentra la zeolita SPP,
llamada asi por su morfologia, “self pilared pentasil” (SPP), esta zeolita surge
del entrecruzamiento de dos marcos de zeolitas diferentes en un enfoque de
sintesis "de abajo hacia arriba" es decir, utilizando una plantilla organica
como agente director de la estructura. Dicho crecimiento se describe de
acuerdo con lo reportado de la siguiente manera; un marco de simetria
inferior, de tipo MFI crece como nanohojas bidimensionales, para
posteriormente interconectarse en una estructura que asemeja un "castillo de
naipes" por su conexion a través de un cristal de zeolita unidimensional de
simetria superior y finalmente conectada por una silice, en el diagrama de la

figura 6 se aprecian las fases de dicho crecimiento.

"— D
(

4

Poro

Figura 6. Esquema de las fases del proceso de nucleacién y crecimiento de la
zeolita SPP

Zeolita P-SPP
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Utilizando plantillas como lo son el tetrabutilamonio y tetrabutilfosfonio, que
cumplen el papel de agente director de estructura de microporos, es posible
obtener estructuras de MFI, asi como mezclas de MFI con estructura MEL y
mediante una sintesis hidrotérmica de un solo paso se puede acceder a esta
morfologia, siempre y cuando se tenga la composicion y temperatura

adecuada.

2.1.3.3.1. Método de sintesis hidrotérmico

El método de sintesis hidrotérmico es el mas utilizado para la sintesis de
zeolitas y basicamente consiste en colocar los precursores, previamente
mezclados, en medios alcalinos a temperaturas entre aproximadamente 80 y
200 ° C [36]. La sintesis de zeolita por el método hidrotérmico es una
reaccion multifase, que por lo general consiste en una fase liquida y fases
sélida, tanto amorfas como cristalinas [37]. Dicho proceso se describe en las
siguientes fases: en la primera fase se mezclan los precursores del 6xido de
silicio y en el caso de ser una zeolita con aluminosilicatos, el precursor del
oxido de aluminio, junto con el agente director de la estructura, del cual se
obtiene el catién intercambiable, en caso de no agregar hidroxido de potasio
o hidroxido de sodio (KOH, NaOH) que son los mas utilizados, en un medio
acuoso generalmente basico. En la fase dos, la mezcla obtenida de la fase
uno, es colocada en un autoclave de teflon completamente sellado, el cual es
calentado a altas temperaturas propias del método hidrotérmico, entre 80 y

200 °C. Durante esta fase, los reactivos permanecen amorfos durante cierto
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periodo de tiempo, que es el periodo de induccién, y se debe alcanzar la
temperatura a la que se llevara a cabo la cristalizacion, que es la ultima
etapa. En la siguiente fase, se da el envejecimiento, que consiste en la
nucleacion y agrupacion de los atomos de Si o Al de los precursores
disueltos en la fase anterior, para formar las unidades de construccion. La
tltima fase, consiste en la cristalizacion, que por lo general se lleva a cabo a
altas temperaturas y por determinados tiempos de cristalizacion,
basicamente es la fase donde comienzan a crecer los cristales a partir de los
nacleos que se formaron y la temperatura y el tiempo son factores

primordiales para poder definir la calidad del material a obtener [36],[37].

2.1.4. Reactores

Un reactor quimico es cualquier dispositivo en el cual ocurre un cambio en la
composicién ocasionado por una reaccion quimica [51]. Uno de los mayores
retos dentro de la ingenieria quimica es realizar un disefio 6ptimo, eficiente y
sobre todo viable econémicamente hablando para una reaccién o proceso
especifico. Béasicamente podemos clasificar los reactores quimicos de
acuerdo con diferentes criterios generales, tal y como se muestra en la figura

7.
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Figura 7. Clasificacion de reactores

2.1.4.1. Tipos de reactores

Dentro del reactor se lleva a cabo la parte mas complicada de un proceso

quimico desde un punto de vista técnico, debido a la combinacién de las

diferentes variables que existen en durante proceso, estas pueden ser

condiciones de operacion generales hasta criterios especificos como los

comportamientos tedricos de reactivos en un tiempo determinado debido al

tiempo de contacto, a la forma de mezcla con el catalizador, al tipo de flujo,

entre otras.
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a) Reactores continuos

Estos reactores son dispositivos en los que de manera continua se alimentan
los reactivos y de la misma forma se extraen los productos, este tipo de
reactores se basan en un flujo recorriendo el interior del reactor que entra en
contacto con un catalizador soélido si es un proceso heterogéneo , o de igual
forma se mezclan los reactivos y el catalizador en una corriente que es
sometida a diferentes condiciones como presion, temperatura y agitaciéon por
mencionar algunas, las cuales determinan el rendimiento del proceso. De
hecho, el tiempo de interaccién de los reactivos dentro del reactor es tan
fundamental que un cambio en este puede alterar la conversion de
productos, una manera en que este tiempo puede ser modificado es
aumentando el volumen del reactor, esto demostraria la dependencia de los
sistemas continuos a la cantidad de reactivos que pasan por unidad de

volumen [52].

Los reactores continuos CSTR, PFR y PBR, a pesar de operar bajo las
mismas condiciones de operacién su metodologia puede no tomar el mismo
rumbo en el disefio de estos, por ejemplo, mientras un reactor PBR basa su
dimensionamiento en funcion de la masa catalitica para un PFR se debe
tomar en cuenta el volumen, de manera general se comparan las variables a
tomar en cuenta pasa el dimensionamiento de reactores continuos en la

figura 8:
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Figura 8. Comparacién de disefio de reactores continuos

2.1.5. Rapidez de reaccidon en reactores continuos

La velocidad de una reaccion se ve afectada por la presencia de
catalizadores, la mayoria de ellos sdlidos y a nivel industrial estas reacciones
para la obtencion de nuevos compuestos juegan un papel muy importante.
Debido a esa gran importancia se busca desarrollar teorias mediante las
cuales se puedan obtener ecuaciones cinéticas de reaccibn que nos
permitan describir y comprender los fendmenos que ocurren dentro del

reactor.

Para poder estudiar la cinética de reaccion se puede partir de cualquier tipo
de reactor, siempre y cuando se conozca el esguema de contacto.
Considerando que se tienen un reactor continuo, se considera que es

diferencial cuando la velocidad de reaccion es constante en todos los puntos
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del reactor, dado que las velocidades de reaccion dependen de la

concentracion, estas mediciones se realizan en el estado estable [50].

Para el analisis de la velocidad de reaccion, la ecuacion de disefio de flujo

piston de acuerdo con el Levenspiel queda de la siguiente manera:

W _ (Xaout 4Xa _ 1 Xaout _ Xaout— Xain (1)
Fao Xain -1’4 (=7’ A)media X 4in AT (~7 Dmedia
Donde W es el peso del catalizador, F,, es el flujo molar de A en la entrada

(mol de A/ S), X4out — Xain SON las conversiones de la especie A en la salida

y entrada del reactor y —71, es la velocidad de reaccion en mol A/m3 s.

A partir de esta ecuacién 1, obteniendo datos de velocidad de reaccién-
concentracion, es posible deducir una ecuacién de velocidad. Ahora bien,
considerando una cinética de primer orden, la velocidad de reaccion basada
en el volumen de las pastillas de catalizador se puede expresar de la

siguiente manera:

= __1dNy _ kC moles reaccionando
A Vp dt A

| @

m3soélido .s

Donde —1y4 es la velocidad de reaccion en mol A/m3 s, Na es el flujo molar,

k™" es la constante cinética y Ca es la concentracion de A.

2.1.6. Transferencia de masay médulo de Thiele
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Estudios anteriores del grupo de investigacibn examinaron el coeficiente de
transferencia de masa promedio en un lecho empacado, que se encontraba
en unidades de concentracion. Este coeficiente de transferencia de masa
expresa continuamente los fenomenos de transferencia de masa desde la
entrada hasta la salida del tubo del reactor empaquetado. Ahora bien, para

este caso, la ecuacion continua en términos cilindricos es [81]:

aCy [1 O(rN 10N g9 6NAZ] _
6t+r or +r66 t 9z |~ T4 (3)

Donde Ny, Nyg, N4 , representan el flujo molar de A en direcciones radial,

angular y axial, respectivamente. Ca, es la concentracion de Ay —r, es la

velocidad de reaccion en mol A/m3 s.

Dejando de lado los componentes radiales y angulares y asumiendo
condiciones de estado estable, la ecuacién 3 se reduce a la siguiente

ecuacion:

Como ya menciono anteriormente, la velocidad de reaccion en un reactor
diferencial se puede calcular facilmente, por lo tanto, integrando la ecuacion
1 y considerando el volumen del catalizador tenemos la ecuacion de disefio

de la siguiente manera:
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%4

()

Donde, Fy, es el flujo molar de A, —1, es la velocidad de reaccion y V es el
volumen del catalizador.

Ahora bien, asumiendo una cinética de primer orden tenemos la ecuacion 6
-1, =k’C4 (6)

Y sustituyendo en la ecuacion 5, tenemos que:

FpoX

kCy = .

(7)

Por otra parte, se ha reportado que el médulo de Thiele permite calcular la
resistencia de la difusion en los poros y el Levespiel presenta la manera en
que el descenso progresivo de la concentracion al moverse hacia el interior
del poro depende del médulo de Thiele (Mt 0 ML) y se tiene que el modulo de

Thiele se expresa de la siguiente manera:

My = LJk7/D, (10)

Donde L es la distancia fraccional dentro del poro y De es la difusividad

efectiva.
Asi mismo se define el factor de eficacia del catalizador (magnitud &) de la

siguiente manera:

T4, condifusion
&= (8)

T4, Sinresistencia a la difusion
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Donde 1, es la velocidad real media de reaccién dentro del poro y 1, es la

velocidad sin tener en cuenta la disminucidn por la difusion en el poro.

. . . Ca .
Considerando que para reacciones de primer orden &= Y debido a que la
As

velocidad es proporcional a la concentracidon, al calcular la velocidad

promedio en el poro se obtiene la siguiente relacion:

C tanh mL
& prmer oen= - = - (9
primer orden Cas L ( )

Thiele y Aris relacionan & con Mr para las distintas formas de particula y esta

relacion al graficar & contra Mt nos permite determinar la resistencia de la

difusién en los poros, si el médulo de Thiele se encuentra por debajo de 0.4,
no se presenta difusion en el poro y si por el contrario se encuentra por

encima de 4 se tiene que hay efectos fuertes de difusion en el poro.
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CAPITULO Il

3. METODOLOGIA DE TRABAJO

3.1.Metodologia general.

Como se puede observar en el esquema de la figura 9 se presenta la
metodologia que se llevé a cabo para esta investigacion, consta de cuatro
fases, durante la primera fase se describe lo relacionado a la sintesis del
catalizador, del cual se prepararon cuatro muestras distintas, variando la
concentracion molar de los precursores de silicio y fésforo con el fin de
obtener muestras con diferentes contenidos de fosforo; la segunda fase
presenta las diferentes técnicas de caracterizacion empleadas para
determinar las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores, la tercera
contiene el procedimiento para llevar a cabo la deshidratacion-deciclizacion
del THF para obtener 1,3-butadineo en un reactor continuo, asi como las
condiciones de dicha reaccién y por ultimo la fase 4 presenta la evaluacion

de la cinética y transferencia de masa.
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Figura 9. Metodologia general del trabajo de investigacion.

3.1.1. Sintesis de la zeolita P- SPP por el método hidrotérmico

Para la sintesis del catalizador zeolita tipo P-SPP se prepararon 4 muestras
diferentes variando la relacién molar SiO2: TBPOH, para poder cambiar la
concentracion de fosforo. Se utilizé6 como precursor del silicio, el tetra etilo de
ortosilicato (TEOS, 98%, Sigma Aldrich) y el hidroxido de tetra butilfosfonio
(TBPOH, 40%, Sigma Aldrich) como plantilla, este Gltimo, ademas de ser el
agente director de estructura, es al mismo tiempo el precursor del fésforo, por
lo que esta concentracidn se varid para tener diferentes concentraciones de

fésforo. Las relaciones moleras fueron las siguientes: 1 SiO2: x TBPOH:
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10H20: 4 EtOH, donde x= 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 de acuerdo con la relacion molar

requerida para variar el contenido de fosforo.

La metodologia empleada [21], se llevo a cabo en un matraz de 3 bocas se
colocé el TEOS y se agreg6 el TBPOH gota a gota, mientras se mantenia en
agitacion a temperatura ambiente (25 °C), en seguida se adiciond agua
desionizada para llevar a cabo la etapa de la hidrolisis. La solucion se
mantuvo en agitacion durante 12 horas hasta formar un sol claro.
Posteriormente se colocé en una autoclave de acero inoxidable revestido de
teflon para llevarlo al tratamiento hidrotérmico, que se llevé a cabo en un
horno precalentado a 120 °C durante 48 horas, es en esta etapa del proceso
donde se lleva a cabo el crecimiento rotacional, para formar el arreglo
caracteristico en forma de castillo de naipes. El producto obtenido se lavo
con agua desionizada y mediante centrifugacién repetida a 11,000 rpm
durante 20 minutos y decantacion se separ6 el solido del sobrenadante,
hasta que el pH del sobrenadante fue inferior a 9, con el fin de eliminar el
exceso de cationes en la muestra. El sélido obtenido se secé a 70 °C
durante 12 horas y finalmente la muestra se secd 550 °C para eliminar la
plantilla y definir la estructura cristalina de la zeolita P-SPP. Dicho proceso se
aprecia mejor en el esquema de la figura 10. Las muestras fueron etiquetas

de la siguiente manera: 0.1 TBPOH, 0.2 TBPOH, 0.3 TBPOH y 0.4 TBPOH.
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Figura 10. Pasos de la sintesis de zeolita P-SPP por el método hidrotérmico.

3.1.2. Caracterizacion de la zeolita P- SPP

3.1.2.1. Difraccion de Rayos X

Mediante Difraccion de Rayos X (DRX) se llevé a cabo la caracterizacion
para determinar las fases cristalinas de la zeolita sintetizada y se utilizé un
equipo marca Siemens, modelo D5000, serie E04-0012. Las condiciones a
las que se corrieron las muestras fueron con una escala de 2 teta (20), de 5°
a 90°, con un tamafo de paso de 0.20° y un tiempo de paso de 4 segundos,
a una temperatura de 25 °C. La identificacion de los picos en cada
difractograma se realiz6 con ayuda de las fichas del Joint Committee on

Powder Diffraction Standars (JCPDS).
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3.1.2.2. Espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier

La identificacion de los grupos funcionales en los catalizadores se realizo
utilizando la técnica de Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR), dichos estudios se realizaron en un equipo modelo Espectrofotometro
FTIR Spectrum 100 Optica, de la marca Perkin- Elmer. Los andlisis se
realizaron haciendo un barrido sobre los polvos de 350 a 4000 cm™, usando

una celda de ATR con 50 exploraciones y una resolucién de 4 cm™.

3.1.2.3. Analisis térmicos

Con la finalidad de analizar los eventos térmicos que tienen lugar durante el
proceso de calcinacion para eliminar la plantilla hasta obtener el catalizador
tipo P-SPP, se realiz6 un andlisis térmico mediante un equipo de analisis
termogravimétrico y analisis térmico diferencial, por sus siglas en ingles TGA
y DTA. Dichas pruebas se llevaron a cabo en un equipo marca TA
instruments, modelo SDT 2960, serie 2960-177, las condiciones que se
siguieron fueron, una rampa de 5 °C/min, de temperatura ambiente (25 °C)

hasta 700 °C y una atmosfera de aire extra seco con un flujo de 100 mL/min.

3.1.2.4. Fisisorcion de nitrogeno

Para analizar las propiedades fisicas de los catalizadores se llevé a cabo el
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analisis superficial y textural mediante fisisorcion de nitrogeno, a partir de
dicho estudio se obtuvieron areas superficiales, volumen de poro y
distribucion del tamafio de poro de cada una de las muestras. El equipo
utilizado es un micromeritics, TriStar Il Plis. Primeramente, se desgasificaron
las muestras (50 mg), a una temperatura de 200 °C durante 24 horas,
posteriormente se obtuvieron las isotermas de N2 a 77 K. Mediante el método
BET se determind el area superficial, por el método BJH, el volumen de poro
y finalmente se obtuvo la distribucion de los tamarfios de poro de cada uno de

los catalizadores.

3.1.2.5. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

Mediante la técnica de Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) se
determind el estado quimico del silicio y fésforo en la superficie de cada una
de las muestras. Las pruebas de XPS fueron realizadas en un equipo K-
Alpha de Thermo Scientific, con punto de rayos X de 400 nm. Utilizando
como fuente de excitacién una pistola tipo Al K Alpha, tamafio de punto 400
um. Modo analizador, CAE, con un paso de energia de 50.0 eV y el tamafio
de paso de energia de 0.100 eV. Las deconvoluciones de las muestras
fueron realizadas mediante el software peakfit™, realizando un ajuste no
lineal de curva por minimos cuadrados utilizando la forma del pico Gaussiano
como funciones deconvultivas. La sustraccion de fondo se realiz6 utilizando

una lineal base como correccién.
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3.1.2.6. Microscopia electronica de transmision de alta
resolucion

Para obtener las imagenes de la estructura cristalogréafica de cada una de las
muestras se llevé a cabo el andlisis por microscopia electronica de
transmision de alta resoluciéon (HRTEM, por sus siglas en inglés). La
preparacion de la muestra se llevé a cabo colocando en agitacién 6 mg de la
muestra con 5 ml de etanol (99.5%, J.T. Baker). Posteriormente se afiadio
una gota de esta solucién en una rejilla de cobre con encaje de carbon y se
dej6 secar a temperatura ambiente durante 24 h. Las muestras fueron
analizadas en un microscopio electronico de transmision FEI Titan G2 80-

300.

3.1.2.7. Analisis elemental por absorcion atdbmica

A fin de determinar la concentracion de fosforo en el catalizador se realiz6 el
analisis elemental en un Espectrofotometro de Absorcién Atdmica, marca
Thermo SCIENTIFIC, iCE 3000 SERIES Il, AA Spectrometer, operando a una
longitud de onda de 248.3 nm y una corriente de 5 mA utilizando 100 mg de

muestra.
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3.1.3. Evaluar la actividad catalitica de la zeolita P-SPP en la
obtencion de 1,3-butadieno

3.1.3.1. Descripcién general del sistema de reaccion

La reaccion de deshidratacién-deciclizacion del tetrahidrofurano (THF) para
obtener 1,3-butadieno se llevd a cabo siguiendo algunas condiciones
reportadas en el trabajo de O. Abdelrahman et al. (2012), quienes han
reportado la selectividad mas alta hacia el producto de interés. La figura 11
presenta el diagrama de flujo del proceso. La primera fase del proceso
consiste en la seccion de vaporizacion del THF, el cual se encuentra en fase
liquida, consiste en una camara de vaporizacién de acero inoxidable de 7 cm
de diametro por 13 de alto, consta de una entrada y una salida, dentro
contenia un frasco de vidrio de 2. 5 cm de diametro por 2.5 cm de alto en el
gue se colocaron 0.5 ml de THF liquido. Posteriormente esta camara de
vaporizacién se colocé en un bafio frio a 3 °C con el fin de controlar la
vaporizacién del THF. Utilizando el nitrbgeno como gas inerte acarreador, se
conduce el THF a la camara de mezclado, que consiste en una esfera de
vidrio, la cual recibe el THF gas y con ayuda de un regulador del flujo se
controla la concentracion de THF en fase vapor que entra a la siguiente
seccion que es el sistema de reaccién, manteniendo un flujo de 200 ml/min
con una concentracion de entrada de 500 ppm de THF en fase vapor. La
reaccion se llevo a cabo en un reactor continuo de lecho fluidizado de acero
inoxidable 316 cédula 10 de 1/4” de diametro y 10 cm de largo. Dentro del

reactor se colocaron 200 mg del catalizador entre dos tapones de fibra de
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vidrio, para evitar el arrastre del catalizador en el sistema. El reactor esta
equipado con un horno eléctrico marca SASABE, modelo Fusion 8/9, el cual
fue programado para llevar a cabo la evaluacion de la actividad catalitica de
las zeolitas P-SPP para la obtencion del 1,3-butadieno a diferentes
temperaturas 250, 300, 350 y 400 °C., Para el control de la temperatura se
colocd un termopar tipo K directamente a la entrada del reactor el cual era
monitoreado mediante una computadora de escritorio. Antes de iniciar las
pruebas de reaccién, se aliment6 una corriente de nitrégeno durante 4 horas
para asegurar la limpieza del sistema. El sistema cuenta con toma de
muestras a la entrada y a la salida del reactor para darle seguimiento a la

reaccion. Todas las pruebas se realizaron a presion atmosférica.

500 ppm
de THF
200
) (5) mg
0'5-;':‘::'1& [THA catallzador
liquido ’“” i (a)
| 4
Camara de
enfriamiento (3
°C)
cG
(2
(3) (9)
(1) Camara de vaporizacion (4) Camara de mezclado (7) Reactor dentro del horno
(2) Camara de enfriamiento (5) Valvula para controlar el flujo  (8) Toma de muestras de salida
de gas
(3) Tanque de gas acarreador (9) Cromatégrado de gases
(6) Toma de muestras de entrada

Figura 11. Propuesta del sistema de reaccion para la evaluacion del catalizador.
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3.1.3.2. Medicién de la concentracion de los componentes
mediante cromatografia de gases (GC)

Para determinar la concentracion de THF a la entrada y salida del reactor, asi
como la obtencion de 1,3-butadieno, se tomaron 0.4 ml de muestra y se
inyectaron en un el cromatografo de gases modelo HP5890 serie Il equipado
con inyector de split, un detector de ionizacion de flama (FID) y una columna
DB-624 30m x 0.5mm, 3.00 pum (AGILENT). Las condiciones del
cromatografo para las mediciones fueron las siguientes: temperatura del
inyector 250 °C y del detector 300 °C. La temperatura inicial del horno fue 40
°C por 5 min, con dos rampas de calentamiento, la primera rampa fue a 110

°C con 10°C/miny la segunda a 250 °C con 3 °C/min por 3 minutos.

Tal como se describen las mediciones anteriores, se siguidé previamente el
mismo método para realizar las pruebas de calibracion con estandares puros
de THF y 1,3-butadieno, (THF 99.9 % Sigma Aldrich y 1,3-butadieno, balance
en 15% nitrégeno, INFRA). Relacionando el area de los picos obtenidos en el

cromatografo de gases con su concentracion

Para obtener el porcentaje de conversion, se calculd de la siguiente manera:

C —C J
THF entrada~CTHF salida ,.1 ) (11)

%Conversion = c
THF entrada

Donde Crhr entrada €S la concentraciéon de THF a la entrada Cthr saida €S la

concentracion de salida del THF.
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Y por otra parte a selectividad se calculé como sigue:

. C;
%Selectividad = .

x100 (12)

CTHF entrada_CTHF salida
Donde: Ci es la concentracion de 1,3-butadieno, CTHF entrada €S la
concentracion de THF a la entrada CtHr salida €S la concentracion de salida del

THF.

3.1.3.3. Pruebas de estabilidad

Finalmente, se llevd a cabo una prueba de estabilidad durante 24 horas
continuas con el catalizador que presentd mayor conversion y selectividad a
250 °C, la prueba se realiz6 a 250 °C por cuestiones de seguridad. Durante
las primeras 12 horas de reaccién se tom6 muestra cada hora y la ultima
muestra se tomo a las 24 horas, se analizaron en el cromatégrafo de gases y
con los resultados obtenidos se llevé a cabo el calculo de conversion y

selectividad.

3.1.4. Estudio de la cinética de reaccion y transferencia de masa
en la obtencién de 1,3-butadieno

3.1.4.1. Estudio delacinética de reccién

Para el estudio de la cinética de reaccion se realiz6 el ajuste del modelo de
primer orden reportado en la literatura con la finalidad de obtener los
parametros cinéticos.
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La expresion cinética de orden 1, basada en el volumen de fluido se denota
de la siguiente manera:

[ mol A
A 3 :
(m3cat)-s

] = k[s~1]C,

Considerando que la reaccion se llevo a cabo en un reactor empacado como

el que se muestra en diagrama de la figura 12.

FA FAout
X Ain X Aout
CAout

Figura 12. Diagrama de un reactor empacado

La ecuacion de disefio se establecié de la siguiente manera:

= (14)

- [ mol A ] . FA;[[:TZ;]X

(m3cat)-s

Asumiendo una cinética de primer orden, basada en la unidad de volumen de

solido se obtuvo la ecuacién 15:

TA[ mol A ]= k"'[ m34 ]CA molA] (15)

(m3cat)-s s m3cat. m3A

Considerando que la concentracién de A esta dada por la concentraciéon
inicial y la fraccion convertida y sustituyendo en la ecuacion 15, se obtuvo la

siguiente expresion:
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FpoX

v == k,”CAO(l - x) (16)

Ahora bien, Arrhenius define:

_Ea
k =kye rT  (17)
Sustituyendo la ecuacion 17 en la ecuacion 16 se obtuvo que:

FaoX ., -EIa
VCAO(l—X)_kOe RT  (18)

Linealizando la ecuacion 18 se establecio la siguiente expresion:

In (%) = Ink, — 22 L (19

VCa0(1-X) R T
De esta Ultima ecuacion fue posible obtener los siguientes parametros,
graficando al aplicar la ecuaciéon de larecta:y=mx +b
Pendiente=-Ea/R
Interseccion= InkO
Ahora bien, se sustituyeron valores en la ecuacion de Arrhenius para calcular

rrr

el valor de k™"":

Ea

k= A-e" &P (20

m3A

rrs

Para obtener k™" en las unidades [ ].Se multiplico por el volumen del

s m3cat.
gas, se dividio entre el peso del catalizador y se multiplicé por la densidad del
catalizador; con el fin de igualarlas a lo establecido por Levenspiel, para
posteriormente realizar el célculo del modulo de Thiele. Por lo tanto, las

rrrs

unidades de k™" se establecieron de la siguiente manera:
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m3gas
s m3cat.

3.1.4.2. Evaluacion de la transferencia de masa

Posteriormente se calcul6 la difusividad efectiva para poder realizar el calculo

del moédulo de Thiele.

La ecuacion para calcular la difusividad efectiva es la siguiente:
2 3
2 Dc m- ® m-
D [ = e |
s o[

Donde D¢ es la difusividad combinada, @, Porosidad del granulo y T es

tortuosidad.

Se sabe que D contribuye a la velocidad de transporte de masa de reactivos
y productos al interior del volumen de poros, por lo que algunos autores
sugieren una difusion combinada como una forma mas acertada de expresar
estos fendbmenos difusivos. Por lo tanto, se considero la siguiente ecuacion

para Dc.

D, [m—] = (22

En donde D,z= Difusividad de especie “A” en “B” calculada a partir de la

teoria de Chapman-Enskog:
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[m ] _ 000266T[°K]15
Das Platm]M[g]9 O'[A]

(23)
Donde P es la presion, M es la masa combinada, i3 es el didmetro de
colisibn y Q, es la integral de colision.

Y para el calculo de Dk = Difusividad de Knudsen, se siguid la siguiente

expresion:

Dy [’"—] = 9.70x103 R,[m] (;E’fg]])l/z (24)

Donde R,[m] es el radio de poro, T[°K] es la temperatura'y My[g] es la masa

del catalizador.

Para el caso de la porosidad de granulo se tomo la siguiente expresion:

volumen de espacio hueco (el volumen de poro)

D, = (25)

volumen total (el volumen total que pueden adsorber los poros)

Y para la tortuosidad se consideré la longitud del reactor y lo descrito por

Fogler

(26)

[m] distancia que recorre una molcecula entre 2 puntos
distancia mas corta entre los 2 puntos

Una vez calculada De, se prosiguio a calcular el médulo de Thiele a partir de

la siguiente ecuacion:
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My = LJk7/D, (27)

Donde L= longitud caracteristica del poro (m)

Posteriormente se pudo calcular la eficacia del catalizador a partir de la

siguiente expresion:

Ca tanh mL
8 primer orden Cas L ( )

Obtenidos los valores de & y Mt se prosigui6 a graficarlos a fin de determinar

la resistencia de la difusién en los poros.

3.1.5. Disposicion de los residuos generados

Durante la sintesis de los catalizadores, se obtuvieron residuos que fueron
dispuestos en el contenedor tipo D y E, de acuerdo con el reglamento de
residuos peligrosos de la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad
Auténoma de Nuevo Ledn. Por otra parte, el sistema de reaccién se monto
dentro de una campana de extraccion, la cual estuvo siempre encendida y
cerrada mientras se realizaban las pruebas y solo se abria la ventana cuando
era necesario tomar la muestra, asi mismo el THF utilizado se media dentro
de una campana de extraccion y utilizando la mascarilla de proteccion

personal para evitar la inhalacion de este reactivo.
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CAPITULO IV

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1.Zeolita P- SPP sintetizada por método hidrotermal

4.1.1. Difraccion de Rayos X

En la figura 14, se muestra el patron de DRX de los cuatro diferentes
catalizadores de zeolita P-SPP, de igual forma se comparé con el patron de
una estructura tipo MFI para garantizar que la zeolita P-SPP es de esta
misma familia. De acuerdo con lo reportado, los picos en el rango de 5° a 10°
en el angulo de 2© son caracteristicos de este tipo de materiales que
muestran una laminilla celular de una sola unidad ortogonalmente conectada

de tipo MFI [13].

Las fases de cada catalizador fueron identificadas utilizando la base de datos
JCPDS. Se identificaron las fases del dioxido de silicio (SiOz), cuyo arreglo
es tetragonal centrado en el cuerpo, asi como la del fosfato de silicio (SiP207)
y el heptadxido de tetra fosforo (P4O7), estas estructuras se pueden observar
en la figura 13. Los patrones de cada fase coinciden con las tarjetas JCPDS
No. 00-042-0022, JCPDS No. 01-072-0647, JCPDS No. 00-038-0932,

respectivamente.

58



© ' |
o

O ¢

a) b)

Figura 13. a) Vista normal en plano de la estructura SiP>O7, donde los octaedros de
SiO¢ se muestran en color azul y los grupos de tetraedros de P,O7 en amatrillo. b)
Estructura cristalina del P4O».

En la figura 14 se puede observar en el patrén de DRX que se presentan
picos con intensidad centrada en 6.2°, 8.8°, 15.8°, 23.1°, caracteristicos del
SiO2, relacionados a los planos (110), (200), (202), (501) y (114),
respectivamente. Para el caso del SiP207 se presentan picos con intensidad
en 15.2°, 20.3° 24.5 °, 26.4° y 45.5°, 55° y 65° caracteristicos de esta fase,
relacionados a los planos (011), (-111), (-112), (204). Por ultimo, la fase P4O7
presenta picos centrados en 17.7°, 30.8° y 36°, los cuales estan relacionados
a los planos (020), (131) y (231). Estas mismas sefales se han reportado en
trabajos anteriores y se pudo observar que coincidian con las fases
presentes en cada una de las muestras de zeolita P-SPP y que ademas
confirman que al disminuir la cantidad de TBPOH, como en el caso de la

muestra 0.1 TBPOH no se alcanza a definir la estructura cristalina. [59, 60]
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Figura 14. Patrones de Difraccién de Rayos X de todas las muestras sintetizadas.

Se puede observar que la muestra con 0.1 TBPOH es todavia muy amorfa
en comparacion a los espectros obtenidos de las otras muestras (0.2, 0.3 y
0.4 TBPOH), esto se debe a la poca cantidad de agente director de
estructura que se agrego, comparadas con las otras muestras, concluyendo
gue no fue suficiente reactivo para llevar a cabo la sintesis completa de la
zeolita SPP, de igual manera no se tienen las sefales de las fases en las que
esta presente el fésforo, debido a que de acuerdo a lo reportado el fosforo

esta unido en el marco de la zeolita a través del oxigeno [66].

Mediante el software Origin se calculd el porcentaje de las fases presentes

en los catalizadores, para esto se selecciondé y compar6 las areas de los
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picos mas altos de los patrones de difraccion de las muestras 0.2, 0.3y 0.4
TBPOH , utilizando un calculo matematico de una ecuacion gaussiana, los
picos seleccionados fueron los siguientes: 6.2°, 8.8°, 15.2°, 15.8°, 17.7°,

20.3°% 23.1°, 24.5°, 26.4°, 30.8°, 36°, 45.5°, 55° y 65°.

Tabla 1. Porcentajes de cada fase presente en las diferentes muestras de zeolita P-

SPP.
Dioxido de silicio Fosfato de silicio Heptadxido de tetra fosforo
Muestra
SiO2 SiP207 P4O7
0.2 TBPOH 70.02 % 24.76 % 5.20 %
0.3 TBPOH 70.95 % 24.66 % 4.38 %
0.4 TBPOH 70.78 % 24.51 % 4.70 %

Analizando el porcentaje de fases, se puede observar que en la muestra con
0.2 TBPOH hay una mayor cantidad de la fase de SiP207 y que los
porcentajes de esta fase en las muestras con 0.3 y 0.4 tienen una ligera
disminucion. De igual manera se observé una ligera disminucién en la
intensidad de los picos de la fase SiP207 en el catalizador 0.4 TBPOH, lo
cual se puede atribuir a que cuando hay una menor cantidad de fésforo, las
especies de los grupos fosfatos estan mejor anclados en el marco de la
zeolita lo cual es bueno para la actividad catalitica, pues se ha reportado que
los sitios acidos atribuidos a los grupos fosfatos, incorporados en el marco de
la zeolita son responsables del aumento de la selectividad [64,65]. Estos

resultados nos permiten definir, si la cantidad de TBPOH que se usa es muy
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baja (0.1 TBPOH), no es posible que se forme la estructura cristalina de la
zeolita P-SPP, sin embargo, un exceso en la cantidad del fésforo puede

provocar una desalineacion de la estructura [67].

4.1.2. Analisis elemental por absorcién atémica

En los resultados obtenidos del andlisis elemental por absorcién atomica, se
obtuvieron los porcentajes de fésforo en cada muestra. De acuerdo con el
calculo tedrico se esperaria observar un aumento en el porcentaje del fésforo
presente en cada muestra, sin embargo, aunque dos de las muestras
coinciden con lo obtenido teéricamente, es necesario repetir el andlisis, para
las muestras 0.2 y 0.4 TBPOH, pues en la muestra 0.2 TBPOH que de
acuerdo con el andlisis por DRX es la que mayor % de las fases con
contenido de fosforo tiene, el resultado muestra una cantidad menor en

comparacic’)n con las muestras restantes.

Tabla 2. Contenido de fosforo teérico en las diferentes muestras

Muestra Contenido de fésforo Contenido de fésforo
(tedrico) (Absorcién atéomica)
(0.1 TBPOH) 2.34 % 272 %
(0.2 TBPOH) 3.87 % 0.26 %
(0.3 TBPOH) 4.95 % 4.57 %
(0.4 TBPOH) 5.76 % 3.35 %
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4.1.3. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Los espectros FTIR que presentaron las muestras de zeolita SPP con
diferentes concentraciones de fésforo se muestran en la figura 15 y las

frecuencias de vibracion que se han asignado se resumen la tabla 3.

La primera banda alrededor de los 1220 cm™, corresponde a la vibracién de
estiramiento asimétrico del enlace Si-O-Si externo de los tetraedros y se
puede observar que esta presente en todas las muestras. La siguiente sefial
que se presenta, estd en los 1068 cm™, se ha reportado que se puede
atribuir a las vibraciones de los enlaces Si-O-Si internos de los tetraedros,
pero que de igual manera puede deberse a los enlaces P-O-P [44], de esta
manera podriamos relacionarlo a lo ya reportado, pues se ha comprobado
que los grupos fosfatos se encuentra dentro del marco de la zeolita SPP y
que cuando hay una menor cantidad de fdsforo, se encuentran mejor
anclados. Esto podria explicar lo que se observa en el catalizador 0.4
TBPOH, pues se nota una pequefia disminucién en el ancho de la banda a
1068 cm™, que, aunque es muy ligera puede estar relacionado a la cantidad
de enlaces P-O-P [63, 64]. Por otra parte, la sefial que se presenta a los 955
cm, se encuentra dentro de las bandas caracteristicas de los enlaces O-Si-
O externos en los tetraedros y se observa que en la misma muestra 0.4
TBPOH, disminuye casi por completo y podria ser debido al fésforo no se
ancla por completo en el interior guedando sobre la superficie del catalizador,

lo que nos podria estar indicando que estos enlaces O-Si-O, desaparecen o
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se encuentran de manera diferente [65, 66]. La banda alrededor de los 788
cm® corresponde a las vibraciones de estiramiento simétricas, de los enlaces
externos O-Si-O. Estudios han reportado que en las zeolitas es comun que
se presenten vibraciones de estiramiento simétricas entre 820-750 cm™, que
se atribuyen a los enlaces externos de los tetraedros [48]. Finalmente, las
sefiales en 542 y 426 cm se atribuyen a las vibraciones del doblamiento del

enlace SiO4 [44, 49].

0.4 TBPOH

0.3 TBPOH

Transmitancia (%)

0.2 TBPOH

| I 1 I
1200 1000 800 600 400

Numero de onda (cm™)

Figura 15. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, muestra de zeolita
P-SPP de los diferentes catalizadores.
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Tabla 3. Bandas de vibraciones de los enlaces presentes en las muestras de zeolita

SPP
Muestra Sefales en nimero de onda cm?
. . Si-O-Si/ . ) ) .
Si-O-Si 0-P-O Si-O-Si 0O-Si-O SiO4
Externo Internas de  Externos de Externos de
s de los .
los los los SiO4
tetraedr
tetraedros tetraedros tetraedros
0.2 TBPOH 1196 1068 955 787 542 425
0.3 TBPOH 1196 1068 955 788 542 426
0.4 TBPOH 1198 1070 971 790 545 426

4.1.4. Fisisorcion de nitrégeno

En la figura 16 se muestran las isotermas de adsorcidn-desorcion, asi como
la distribuciéon de tamafio de poro de las 4 muestras sintetizadas con
diferente contenido de fosforo. Para la muestra 0.1 TBPOH se observa una
isoterma tipo IV segun la clasificacion de la IUPAC [70] asociada a materiales
con mesoporos, se puede observar una pendiente pronunciada en la curva
de desorcion que inicia alrededor de p/po=0.75 paralela a la curva de
adsorcion, este comportamiento es debido al fenbmeno de condensacion
capilar y por las propiedades percolativas del sélido mismas que resaltan el
ciclo de histéresis identificado como tipo H1, el cual se atribuye a mesoporos
con morfologias tipo cilindros y que tienen distribuciones de poros muy

angostas [71, 72].
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Figura 16. isotermas de adsorcién y distribucién de poro de las zeolitas sintetizadas.

Para las muestras 0.2, 0.3 y 0.4 TBPOH, se observa una histéresis tipo H3
caracteristica de trabajar con aglomerados de poros de placa paralelas,
como lo son las arcillas pilareadas [73] lo cual es légico al tratarse de una
zeolita autopilareada. ElI comportamiento de las ramas de adsorcion-
desorcion es diferente en la muestra 0.1 TBPOH en comparacion a las
muestras 0.2, 0.3 y 0.4 TBPOH que tienen un aumento en el contenido de
fosforo, esta diferencia podria ser atribuida a que al haber una menor
cantidad de TBPOH, que ademas de ser precursor del fosforo, es la plantilla,
no se logra tener una reaccion completa, para la formacion de la zeolita P-

SPP [74,75].
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En la tabla 4 se presenta el resumen de las propiedades texturales para las
cuatro muestras de zeolitas sintetizadas y se puede observar que hay una
disminucién en el tamafio de poro, esto se puede atribuir a que los fosfatos
se conectan al marco de la zeolita y se ha reportado que estos grupos son
responsables de una disminucién en el volumen de poro, lo cual con cuerda
con lo analizado en DRX, donde se mencion6 que al haber una menor
cantidad de fésforo, las especies de los grupos fosfatos estdn mejor anclados
en el marco de la zeolita [69] y esto se puede observar en el catalizador 0.2
TBPOH, pues muestra un volumen de poro menor en comparacion con los
catalizadores 0.3 y 0.4 TBPOH. Por otra parte, podemos ver un aumento del
area superficial del catalizador 0.2 TBPOH, después una ligera disminucion a
475 m?/g en 0.3 TBPOH y finalmente un aumento del 24% en el catalizador
0.4 TBPOH de acuerdo con los analisis BET. Se ha demostrado que en las
zeolitas sintetizadas con silicio, sin la presencia de aluminio y con contenido
variado de fésforo se presenta un aumento del area superficial lo cual puede
ser atribuido al tipo de enlaces que forma el fosforo en la matriz silicio-
oxigeno, debido a que el fosforo es un elemento divalente y su interaccién
electrénica podria favorecer la aparicion de defectos o la creacion de algunas
vacancias en la red durante la formacion de los aglomerados estructurales
promoviendo la porosidad [76, 77], misma que se ve reflejada en la cantidad
absorbida de nitrégeno durante los analisis, en la figura 14 se puede
observar que en las zeolitas que presentan la misma geometria de poros 0.2,

0.3y 0.4 TBPOH, existe un incremento de la capacidad de adsorcion con el
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contenido de fosforo presente, este aumento se pueden atribuir al

ensanchamiento de las nano hojas de la estructura MFI [78,79,80].

En general la reduccion en los tamafios de poros se atribuye a que los
fosfatos estan conectados en el marco de la zeolita y se ha reportado que
esta disminucion en el volumen de poro forma barreras para la difusion,
disminuyendo la formacién de especies intermediarias y restringiendo la
formacion de isémeros, por lo que se les atribuye el aumento de la

selectividad a los grupos fosfatos conectados al marco de la zeolita

[59,64,77].
Tabla 4. Propiedades texturales de las zeolitas sintetizadas
i o Diametro de
Area superficial Volumen de poro
Muestra poro BJH
BET (m?/g) BJH (cm?/g)
(cm?3/g)

0.1 TBPOH 421 0.87 7.19
0.2 TBPOH 501 0.56 7.13
0.3 TBPOH 475 0.63 7.81
0.4 TBPOH 556 0.67 7.62

4.1.5. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

Se realizé el analisis mediante XPS a los catalizadores 0.2 TBPOH y 0.3
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TBPOH, frescos (antes de ser usado en la reaccion) y usados (después de
ser probados en la reaccion), para determinar la interaccion de los elementos

de silicio y fésforo.

La Figura 17 presenta los espectros de XPS de alta resolucion de Si 2p de
los catalizadores 0.2 TBPOH y 0.3 TBPOH, se observa la sefial caracteristica
de Si 2p alrededor de los 105 eV atribuida a la fase del SiO2, normalmente se
presenta en 103.3 eV, pero puede desplazarse a una energia de enlace (BE)
mayor cuando se incorpora un elemento como el fésforo [41,67]. En el caso
de los catalizadores frescos, se presenta a 105.7 y 105.8 eV para las
muestras 0.2 TBPOH y 0.3 TBPOH respectivamente, este pequefio
desplazamiento a un valor mayor de BE puede relacionarse por el
incremento de la concentracion de fosforo [40]. Es importante destacar, que
la diferencia en porcentaje de fésforo entre ambos catalizadores corresponde
a una decimal en porciento. Sin embargo, fue suficiente para lograr un
desplazamiento en la BE tal como lo han reportado otros autores, quienes
han utilizado diferentes concentraciones de fosforo, inclusive hasta un 10%
observando este mismo desplazamiento de 1 decimal eV [41], también se ha
demostrado que un exceso de P puede provocar un desalineacion en la
estructura cristalina de la zeolita conformada por tetraedros de Si-O-Si, como
se observé en ambos catalizadores [42, 64]. Lo anterior, habla de una buena
incorporacion de P en los sitios intersticiales en la red, durante la sintesis del
material [63, 65]. En este trabajo, no se maneja altos porcentajes, pero si se

manejan diferentes concentraciones de P, que pudieran provocar pequefos
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cambios en la estructura cristalina de la zeolita, que no fueron posibles de

observar por DRX, sin embargo, por XPS de Si 2p, se observa un corrimiento

de la BE [65, 66].
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Figura 17. Espectros XPS de Si 2p.

En el caso de los catalizadores usados, la sefal de la BE se present6 en
105.29 y 104.83 Ev, para 0.2 TBPOH y 0.3 TBPOH, respectivamente. Se
observd una disminucion en la BE para ambos catalizadores, con una
diferencia de 0.41 y 0.97 eV, respectivamente comparadas con los
catalizadores frescos. Estos resultados obtenidos estan relacionados con la
concentracion de fésforo, es decir que a mayor concentracibn P en la

estructura, se pierde la estabilidad entre el silicio y oxigeno, debido a que el
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fosforo esta unido en el marco de la zeolita a través del oxigeno [66, 67].

La Figura 18 presenta los espectros de XPS de alta resolucién de P 2p de los
catalizadores 0.2 TBPOH y 0.3 TBPOH frescos y usados, se observan las
sefales de BE caracteristicas de P 2p alrededor de 137-136 y 135-134 eV
atribuida a los grupos fosfatos (PO4*) y fosfitos (POs*), respectivamente. El
catalizador 0.2 TBPOH fresco presento 4 sefales, las primeras dos
corresponde a los grupos fosfatos en 137.71 y 136.53 eV atribuidos a PO4*
2p12 Y PO4® 2pa2 [42] y la sefiales en 135.44 y 134.87 eV son atribuidas a la
sefial de PO3* 2p12y PO3* 2ps2 de los fosfitos [44], [69]. El catalizador con
0.3 TBPOH fresco mostré las mismas sefales, con un ligero desplazamiento
mayor en la BE. Las sefiales de los grupos PO4* se presentaron a 137.73 y
136.82 eV, correspondientes a P 2pw2 'y P 2pasr2, respectivamente. La sefial
para los grupos fosfitos se dio en 135.88 y 134.95 eV, sefiales atribuidas a P
2p12 y P 2psp, respectivamente. Se puede observar, que estas sefiales
presentan un incremento en su BE comparado contra el 0.2 TBPOH, como
también se observé para el XPS de Siy que como ya se menciond pudiera

ser debido al incremento en la concentracion de fésforo [40],[64].
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Figura 18. Espectros XPS de P 2p.

En el caso de los catalizadores usados, las sefiales que presenta el
catalizador 0.2 TBPOH y catalizador 0.3 TBPOH son las mismas y se
encuentran entre 136-137 y 134-135 eV atribuidas a los grupos fosfatos

(PO4*) y fosfitos (POs*), respectivamente [44, 69].

Se puede observar en el catalizador con 0.2 TBPOH usado comparado
contra el fresco, que la BE de las sefales atribuidas a los fosfatos aumento
0. 26 eV y 0.41 eV para las sefales P 2p12 y P 2psp2, respectivamente, a

diferencia del catalizador con 0.3 TBPOH que tuvo una disminucion de la BE,
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con una diferencia de 0.45 eV y 0.4 para las sefales P 2pi2y P 2pasz,
respectivamente, lo cual nuevamente nos evidencia que cuando hay una
menor cantidad de fosforo, las especies de los grupos fosfatos estan mejor
anclados en el marco de la zeolita [65]. Para el caso de los grupos fosfitos,
en el catalizador con 0.2 TBPOH la sefial correspondiente a P 2p12 tiene un
aumento de 0.36 y la sefal de P 2ps2 tiene una disminucion de 0.23. En
cuanto a los catalizadores con 0.3 TBPOH, comparando los frescos con los
usados, todas las sefiales tuvieron una diminucion en la BE de los grupos
fosfitos, la primera sefial P 2pai2, tienen una disminucion de 0.45 y la sefial

correspondiente a P 2ps/2 disminuyo 0.59.

Los resultados obtenidos por XPS, nos permite confirmar la presencia y
disponibilidad de los sitios activos, es decir los sitios acidos atribuidos a los
grupos fosfatos, incorporados en el marco de la zeolta en ambos
catalizadores [64,65]. Estos grupos fosfatos pudieran estar interaccionando
con el reactante durante las pruebas de actividad, ya que en el caso del
catalizador 0.2 TBPOH y 0.3 TBPOH se presenté una disminucion de 17y 1
por ciento en las areas de los picos de las sefiales de POJ%,
respectivamente, como se puede observar en la tabla 5. En cuanto al area de
los picos atribuidos a los POs%*, estos presentaron un aumento que es
equitativo con la disminucién de las areas de los PO4*, para el catalizador
0.2 TBPOH aumenté 17% y para el catalizador 0.3 TBPOH aumenté 1 %.

Probablemente, cuando el THF interactia con los sitios activos en este caso
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con los grupos fosfatos (PO4*) disponibles en la superficie del catalizador,
estos son reducidos a fosfitos (PO3*), por lo que a mayor interaccion del THF
con los grupos fosfatos, mayor actividad catalitica, y una disminucion de
estos grupos fosfatos e incremento de los grupos fosfitos como se muestra

en los resultados de los XPS de los catalizadores usados.

Tabla 5. Parametros de las deconvoluciones de los catalizadores de zeolita P-SPP
con 0.2y 0.3 TBPOH

Area Suma de las

_ Pico asignado a  Posicion _ ) FWHM
Catalizador . relativa areas
cation (eV) (eV)
(%) (%)

Si2p  SiO2 105.7 100 2.67

0.2 P 2p12 137.71 22 1.39
PO43

TBPOH P 2p3r2 136.53 43 65 1.39

Fresco P 2p12 135.44 29 1.39
POz

P 2p32 134.87 6 35 1.39

Si2p  SiO2 105.8 100 2.61

0.3 P 2p12 137.73 13 1.30
PO43

TBPOH P 2p3r2 136.82 30 43 1.30

Fresco P 2p12 135.88 41 1.30
PO33

P 2p3r2 134.95 16 57 1.30

Si2p  SiO2 105.29 100 3.0

0.2 P 2p12 137.97 15 1.45
PO43

TBPOH P 2p3r2 136.94 33 48 1.45

Usado P 2p112 135.8 40 1.45
POz

P 2p32 134.64 12 52 1.45

0.3 Si2p  SiO2 104.63 100 2.12

TBPOH P 2p12 137.28 10 1.62
PO43

Usado P 2p3r2 136.42 32 42 1.62
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P 2p12 135.45 50 1.62
P 2par2 134.26 8 58 1.62

PO33

4.1.6. Microscopia electronica de transmision de alta resolucion

A continuacion, se presentan las imagenes obtenidas por HRTEM para el
catalizador 0.3 TBPOH, en este caso se analiz6 la muestra obtenida de la
primera sintesis, la cual se realiz6 con un tratamiento hidrotérmico a 115 °C
durante 40h, con el fin de comparar posteriormente, con los catalizadores
sintetizados a diferentes concentraciones de TBPOH, ajustando estos
parametros del tratamiento hidrotérmico a 120 °C y 48 h. En las micrografias
se marcaron lineas con el fin de resaltar el arreglo caracteristico en forma de

castillo de naipes.

En la figura 19 (a), se presenta la micrografia de alta resolucién, a 5 nm,
donde se puede apreciar una poblacion de particulas cristalinas que de
acuerdo con lo reportado por otros autores son del tipo MFI [21], se puede
observar que presentan una morfologia circular, con un tamafo alrededor de
0.9 nm similar a lo reportado como modelo de esferas. Estudios anteriores
demostraron que estas nanoparticulas de aproximadamente 1 nm existen
incluso antes de cualquier tratamiento hidrotérmico y posteriormente tienen
un crecimiento para la formaciéon de las nanoplacas de una sola unidad de

células de MFI, después del tratamiento hidrotérmico. En la figura 17 (b), se
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observa la micrografia de alta resolucion, a 20 nm, donde se aprecia la
formacion de nanoplacas o laminillas interconectadas. Se realiz6 la medicion
de estas laminillas y presentan una longitud aproximada entre 8 y 10 nm, de
acuerdo con estudios anteriormente, laminillas de este tamafio se aprecian
después de 10 h de tratamiento hidrotérmico, comenzando el crecimiento
rotacional desde las 8.5 h [59]. Si bien ya se aprecia la formacion de
laminillas con un crecimiento tal que se acomoda en un arreglo similar a un
castillo de naipes, la estructura ain no se aprecia definida por completo,
pues aun hay laminillas que no estan inter conectadas, es por ello por lo que
posiblemente en la figura 17 (a) solo se aprecian particulas cristalinas de un
tamafio aproximado a 1 nm, que posiblemente no alcanzaron a crecer lo

suficiente, como se ha reportado de 2 nm [60].

RN .
0.905°:0.03 nhr

Figura 19. Imagen de HRTEM de la zeolita P-SPP 0.3 TBPOH, sintetizada con el
tratamiento hidrotérmico a 115 °C por 40 horas, a) micrografia de alta resolucion a 5
nm, b) micrografia de alta resolucién a 20 nm.

Estudios han confirmado que la temperatura y el tiempo, son factores

importantes para la sintesis de zeolita P-SPP y que una variacion fina en
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estos parametros puede definir mejor la estructura y el inter crecimiento de
las laminillas, logrando que estas se interconecten formando angulos rectos,
para llegar al arreglo caracteristico en forma de castillo de naipes y un
arreglo mejor definido, lo que facilitara el transporte de moléculas
voluminosas contribuyendo a una mayor conversion de los reactivos. De
acuerdo con lo reportado después de 48 horas de tratamiento hidrotérmico a
120 °C, se han obtenido estructuras mejor definidas [61]. Esto se puede
observar en la figura 20 donde se presentan las imagenes obtenidas por
HRTEM para el catalizador 0.2 TBPOH, que de acuerdo con las técnicas de
caracterizacion es el que presento las mejores propiedades fisicoquimicas y
se puede observar un arreglo mejor definido y se aprecia la formacion de
nanoplacas o laminillas interconectadas, formando el arreglo caracteristico

en forma de castillo de naipes.
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Figura 20. Imagen de HRTEM de la zeolita P-SPP 0.2 TBPOH, sintetizada con el
tratamiento hidrotérmico a 120 °C por 48 horas, a) micrografia de alta resolucion a
50 nm, b) micrografia de alta resolucién a 100 nm.

4.2.Deshidrataciéon-deciclizacion de tetrahidrofurano para la
produccion de 1,3-butadieno

4.2.1. Pruebas de reaccién

En la figura 21 se presentan los porcentajes de conversion de THF para
todos los catalizadores sintetizados. Tal como se mencion6 en la
metodologia se realiz6 el célculo para determinar la conversion de cada
catalizador. Se evaluo el catalizador 0.1 TBPOH mostrando conversiones de
86, 77, 75y 76%, a 250, 300, 350 y 400 °C, respectivamente. El catalizador
0.2 TBPOH mostr6 un aumento en las conversiones al aumentar la

temperatura de reaccion con porcentajes de 88, 85, 91 y 90 %. Por otra
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parte, el catalizador 0.3 TBPOH tuvo conversiones mas bajas que las del
catalizador anterior pero superiores a las del catalizador 0.1 TBPOH, de 80,
75, 66 y 86%. Finalmente, el catalizador 0.4 TBPOH, también aumento el
porcentaje de conversion al aumentar la temperatura de reaccién con 73, 75,
78 y 82%, siendo aun asi mas bajas que las que presento el catalizador 0.2

TBPOH.

100

95

90

85

N

80

75

Conversion (%)

70

65

60
250 270 290 310 330 350 370 390 410

Temperatura (°C)
——0.1 TBPOH ——0.2 TBPOH ——0.3 TBPOH 0.4 TBPOH

Figura 21. Conversion del THF en presecia de los diferentes catalizadores variando
la temperatura.

Se pudo observar que el catalizador 0.1 TBPOH, presento los porcentajes
mas bajos de conversion en comparacion con las otras muestras, lo cual
concuerda con los resultados obtenidos de las técnicas de caracterizacion,
este catalizador no presenta la estructura cristalina de la zeolita P-SPP, sin
embargo, su conversion no esta por debajo del 70% por lo que es importante

esperar los resultados de selectividad para determinar que esta ocurriendo

79



en la reaccion. En cuanto al catalizador con 0.2 TBPOH, este mostro la
mayor conversion de 91% a 350 °C, lo que se puede atribuir a que en este
catalizador se demostré en las técnicas de caracterizacion que los grupos
fosfatos estaban mejor anclados en el marco de la zeolita, por lo que de igual
manera se espera tener mejores resultados de selectividad. Por otra parte, el
catalizador 0.3 TBPOH también mostré porcentajes de conversion elevados e
incluso mayores a los reportados con un porcentaje de 86 % a 400 °C [12].
Finalmente, el catalizador 0.4 TBPOH mostré conversiones similares a las
del catalizador 0.3 TBPOH con una ligera disminucion y menores a las que
presenta el catalizador 0.2 TBPOH, lo cual concuerda con lo analizado en las
técnicas de caracterizacion, donde se mencioné de acuerdo con lo reportado,
qgue al haber una menor cantidad de fésforo, como en el caso del catalizador
0.2 TBPOH, hay una mayor disponibilidad de los sitios activos, es decir los
sitios acidos atribuidos a los grupos fosfatos, incorporados en el marco de la
zeolita [64,65]. Cabe mencionar que no solo la conversion define la actividad

del catalizador, sino también la selectividad.

En los resultados obtenidos de cromatografia de gases, se observé en los
cromatogramas la sefial atribuida al 1,3-butadieno, por lo que se prosiguié a

realizar el calculo de selectividad hacia el 1,3-butadieno.

En la figura 22 se presentan los porcentajes de selectividad hacia el 1,3-
butadieno para todos los catalizadores sintetizados. Se evalu6 el catalizador

0.1 TBPOH mostrando porcentajes de selectividad de 6, 8, 11y 12%, a 250,
80



300, 350 y 400 °C, respectivamente. El catalizador 0.2 TBPOH mostré un
aumento bastante significativo en la selectividad hacia el 1,3-butadieno al
aumentar la temperatura de reaccion con porcentajes de 38, 41, 55 y 87 %.
Por otra parte, el catalizador 0.3 TBPOH tuvo una selectividad similar a la del
catalizador con 0.1 TBPOH, pero con un aumento en el porcentaje al
aumentar la temperatura, con porcentajes de 10, 11, 30 y 32%. Finalmente,
el catalizador 0.4 TBPOH, también presento porcentajes de selectividad
menores a los que se obtuvieron el catalizador 0.2 TBPOH, los cuales
también se vieron en aumento al aumentar la temperatura de reaccién con 8,

9, 15y 31%.
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Figura 22. Selectividad hacia el 1,3-butadieno en presecia de los diferentes
catalizadores variando la temperatura.

Se pudo observar que el catalizador 0.1 TBPOH presento los porcentajes
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mas bajos de selectividad, cabe mencionar que este catalizador no presenta
la estructura cristalina de la zeolita P-SPP, sin embargo, no presento
conversiones por debajo del 70% por lo que es importante para
investigaciones futuras realizar la identificacion de subproductos de reaccion,
pues pudiera estar teniendo selectividad hacia otro producto diferente al 1,3-
butadieno. En cuanto al catalizador con 0.2 TBPOH, este mostro la mayor
selectividad de todas las muestras sintetizadas, con una selectividad mayor
incluso a la reportada [12] de 87% a 400 °C, lo que se puede atribuir a que
es en este catalizador en el que se observo que los grupos fosfatos estaban
mejor anclados en el marco de la zeolita y que estos grupos fosfatos son los
qgue representan los sitios acidos encargados de la actividad catalitica del
catalizador. Por otra parte, el catalizador 0.3 TBPOH de igual manera mostro
porcentajes de selectividad por debajo del 50% pero mayores a los que
presenta el catalizador con 0.1 TBPOH, lo cual concuerda con lo observado
en las técnicas de caracterizacién, donde se obtuvieron mejores propiedades
fisicoquimicas para el catalizador 0.3 TBPOH en comparacién con el
catalizador 0.1 y 0.4 TBPOH. Finalmente, el catalizador 0.4 TBPOH mostro
selectividades mayores a las del catalizador 0.1 TBPOH, pero menores a las
presentadas por el catalizador 0.2 y 0.3 TBPOH. De acuerdo con lo
reportado, se ha demostrado que, al haber una menor cantidad de fosforo,
como en el caso del catalizador 0.2 TBPOH, hay una mayor disponibilidad de
los sitios activos, incorporados en el marco de la zeolita [64,65], por lo que se
presenta una mayor selectividad hacia el 1,3-butadieno, sin embargo si la

cantidad de la plantilla es menor, como en el caso del catalizador 0.1
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TBPOH, no se logra obtener el arreglo caracteristico de la zeolita P-SPP, por
lo que se podria atribuir a esto, la baja selectividad de dicho catalizador. Sin
embargo, se sugiere para futuras investigaciones la identificacion de los
subproductos de reaccion, pues aunque los catalizadores 0.1, 0.3 y 0.4
presentan selectividades muy bajas, sus porcentajes de conversion son por

encima del 70%.

4.2.2. Pruebas de estabilidad del catalizador 0.2 TBPOH

Los resultados de la prueba de estabilidad se presentan en la figura 21. Se
puede observar que la conversidbn se mantiene relativamente estable por
arriba del 80% durante las primeras 9 horas, decayendo a un 66% a la hora
10, lo que posiblemente se debe a una disminucién en la concentracion de
THF, ya que cabe mencionar que cada dos horas se colocaba THF en la
camara de vaporizacion con el fin de mantener una concentracion estable.
Posteriormente hay un aumento significativo a 90% de conversion en la hora
11. Por cuestiones de seguridad no fue posible monitorear las siguientes
horas, hasta la hora 24, donde observa una conversién mas baja de 76%. De
manera general, durante las 24 horas de reaccion, el catalizador 0.2 TBPOH
mostro un buen desempeiio, donde aparentemente no hay una desactivacion

de la fase activa del catalizador.
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Figura 23. Prueba de estabilidad del catalizador 0.2 TBPOH durante 24 horas a 250
°C.

4.2.3. Ajuste del modelo cinético y evaluacion de la transferencia
de masa

Con los resultados obtenidos de las pruebas de reaccion, se realizé el ajuste
del modelo cinético para obtener los parametros que nos permitieran calcular
ko y k”". En la tabla 6 se muestra el resumen de los valores de Ea y ko de
cada uno de los catalizadores obtenidos de graficar la ecuacién 19 descrita
en la seccién 3.1.4.1, la cual se igualo a la ecuacion lineal de la recta y=b +

mx. Estos parametros nos permitieron realizar el calculo de k™" de acuerdo a

la ecuacion 20 de la misma seccion y estos resultados también se aprecian

en la tabla 6.
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Tabla 6. Pardmetros cinéticos obtenidos del ajuste del modelo de primer orden.

Catalizador (G Temperatura
Ea ko mBQas (o K)
J/Mol s 1 -
s m3cat.
330.92 523.15
0.1 TBPOH 337.65 573.15
1004.69 81.34 343.42 62315
348.40 673.15
483.37 523.15
0.2 TBPOH 847.43 573.15
27991.76 | 58825.26
1357.70 623.15
2028.12 673.15
662.64 523.15
0.3 TBPOH 14509 24 | 2716.10 846.02 573.15
1041.65 623.15
662.64 673.15
529.57 523.15
0.4 TBPOH 9090.92 835.51 635.49 573.15
740.61 623.15
843.71 673.15

Como se puede observar la constante cinética crece directamente
proporcional con la temperatura. El analisis dimensional de ko y k™" nos
permiti6 establecer las unidades que coinciden con el Levespiel para

posteriormente realizar el calculo del médulo de Thiele.

Posteriormente se realizaron los célculos para la difusividad efectiva, a partir

de la ecuacién 21 descrita en la seccién 3.1.4.2 y los resultados obtenidos se

muestras en la tabla 7.
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Tabla 7. Pardmetros para el célculo de la difusividad efectiva

DATOS
volum | volum D, T 5
en de en (porosida | (tortuosi De [m—]
Catalizador | _poro | total d) dad) °

m? m.  |523.1|573.1|623.1| 673.
a . 3 ] | 5% | 5°k | 5% |15%
0.1 8.79E-| 0.0005 5.03| 5.27| 5.49|5.71
TBPOH 07 7| 0.0015434 E-11| E-11| E-11|E-11
0.2 5.63E-| 0.0003 5.00f 5.24| 5.46| 5.67
TBPOH 07 6| 0.0015468 3 E-11| E-11| E-11|E-11
0.3 6.33E-| 0.0004 5.48| 5.73| 5.98]| 6.22
TBPOH 07 1| 0.0015468 E-11| E-11| E-11|E-11
0.4 6.75E-| 0.0004 534| 559| 5.83| 6.06
TBPOH 07 3| 0.0015468 E-11| E-11| E-11|E-11

Una vez obtenidos los resultados de k" y D, y conociendo el valor de la
Longitud caracteristica para conocer la distancia efectiva a la que se
introduce el gas (L= R/3) se prosiguiéo al calculo del modelo de Thiele
basados en la ecuacion 27 descrita en la seccion 3.1.4.2 y se obtuvieron los

valores de la tabla 9.

Tabla 8. Valores calculados para el médulo de Thiele

My

0.1
TBPOH

0.2
TBPOH

0.3
TBPOH

0.4
TBPOH

0.00467523

0.008661309

0.007284012

0.006833024

0.00456965

0.008465716

0.007119507

0.006678709

0.00447501

0.008290392

0.006972051

0.006540385

0.00438943

0.008131843

0.006838705

0.006415298

El andlisis de dimensiones para las unidades del médulo de Thiele se hizo de

la siguiente manera, considerando que debe ser adimensional.
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Como ya se menciond anteriormente hay una relacion entre la eficacia de

catalizador y el modulo de Thiele, por lo que se calculo a partir del modulo de

Thiele la &, con la ecuacién 28 de la seccion 3.1.4.2, los valores obtenidos se

presentan en la tabla 10.

Tabla 9. Valores obtenidos para la eficacia del catalizador.

Temperatura &
(° K) 0.1 0.2 0.3 0.4
TBPOH TBPOH TBPOH TBPOH
523.15 0.99999271(0.9999749|0.99998231]0.99998443
573.15 0.99999303|0.9999761|0.99998310|0.99998513
623.15 0.99999332(0.9999770]0.99998379|0.99998574
673.15 0.99999357]0.9999779|0.999984410.99998628

Este factor es importante pues nos permiti6 evaluar la resistencia a la
difusién del poro de la reaccion. Con los resultados obtenidos de este factor y

su relacion con el médulo de Thiele, se obtuvo el gréfico de la figura 22.
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Figura 24. Gréfico del factor de eficacia E contra médulo de Thiel MT (linea verde
0.1 TBPOH, amarilla 0.2 TBPOH, azul 0.3 TBPOH y roja 0.4 TBPOH)

Se puede observar en el grafico que los valores de Mt se encuentran por

debajo de 0.4 y para estos valores es comun observar valores de & =1, lo

cual coincide con nuestros resultados. Estos resultados nos permiten ver de
gué manera esta influyendo la resistencia en los poros sobre la velocidad de
reaccion, en este los resultados demuestran que los poros presentan una

resistencia a la difusion insignificante o nula.

Finalmente, cabe mencionar que el analisis dimensional y los calculos de
manera mas detallada de cada una de las ecuaciones utilizadas para el
ajuste del modelo cinético y evaluacién de la transferencia de masa se

muestran en los apéndices.
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CAPITULO V

5. CONCLUSIONES

e Se sintetizaron catalizadores de zeolita P-SPP con diferentes contenidos
de fésforo, usando como agente director de la estructura hidroxido de
tetra butilfosfonio (TBPOH).

e Se concluyé que es posible obtener la fase de la zeolita P-SPP con
contenidos de fosforo, usando TBPOH como agente director de la
estructura y se confirmaron las fases de la zeolita P-SPP y la estructura
caracteristica de este tipo de materiales que muestran laminillas celulares
de una sola unidad ortogonalmente conectada de tipo MFI.

e Se encontraron los enlaces Si-O-Si internos y externos de los tetraedros,
evidenciando enlaces P-O-P atribuidos a los grupos fosfatos que se
encuentran en el marco de la zeolita.

e Se pudo confirmar una reduccion en el volumen de poro al aumentar el
contenido de fosforo y esta disminucion se podria atribuir a que los
fosfatos estan conectados en el marco de la zeolita.

e Se concluyd que un exceso de fésforo puede provocar una desalineacion
en la estructura cristalina de la zeolita conformada por tetraedros de Si-O-
Si, provocando una desestabilidad entre el silicio y oxigeno, debido a que
el fosforo esta unido en el marco de la zeolita a través del oxigeno.

e Se evidencio la presencia de grupos fosfatos y que estos grupos fosfatos

son los sitios activos y pudieran estar interaccionando con el reactante
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por ello se presenta una disminucion en el area de los picos atribuidos a
los grupos fosfatos en el catalizador con 0.2 TBPOH después de ser
usado en la reaccion.

Se confirmo la presencia de particulas esféricas con un tamafio alrededor
de 0.9 nm y se observo la formacion laminillas interconectadas que tiene
una longitud aproximada entre 8 y 10 nm.

Asi también se confirmé que la temperatura y el tiempo de tratamiento
hidrotérmico son factores importantes para la sintesis de zeolita P-SPP y
que una variacion fina en estos pardmetros puede definir mejor la
estructura y el inter-crecimiento de las laminillas, logrando que estas se
interconecten formando angulos rectos, para llegar al arreglo
caracteristico en forma de castillo de naipes.

Se demostré que el catalizador 0.2 TBPOH tuvo un mejor desempefio, lo
cual nos permite concluir que la relacién 1SiO2:0.2TBPOH es la mejor
para lograr un arreglo cristalino en forma de castillo de naipes, pero sin
llegar al exceso de fésforo, confirmando la presencia y disponibilidad de
los sitios activos, es decir los sitios &cidos atribuidos a los grupos fosfatos,
incorporados en el marco de la zeolita.

Se concluyé que la reaccién de deshidratacion- deciclizaciéon de THF para
la obtencién de 1,3-butadieno usando catalizadores de zeolita P-SPP no

presenta resistencia alguna a la difusion en el poro
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APENDICE

1. Memoria de célculo para el estudio de la cinética de reccion y

transferencia de masa

1.1 Estudio de la cinética de reaccion.

Para el estudio de la cinética de reaccion se realizé el ajuste del modelo de
primer orden reportado en la literatura con la finalidad de obtener los
parametros cinéticos.

La expresion cinética de orden 1, basada en el volumen de fluido se denota
de la siguiente manera:

_— [molA] _ k[S_l]CA molA] (1)

(m3)-s m3A

Considerando que la reaccion se llevo a cabo en un reactor empacado como

el que se muestra en diagrama de la figura 1.

FA() FAout
XAU XAout
CA() / CAout

Figura 1. Diagrama de un reactor empacado

La ecuacion de disefio se establecio de la siguiente manera:

[ol]
mol A Fpo|—|X

T4 (m3)-s] = Vim3] (2)
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Considerando que la concentracién de A esta dada por la concentracion de
entrada y la fraccion convertida y sustituyendo en la ecuaciéon 3, se obtuvo la

siguiente expresion:

Asumiendo una cinética de primer orden, basada en la unidad de volumen

del solido se obtuvo la ecuacion 4:

mol A _ "' msolucwn de A mol A
_TA [ ] [ CA -3 (4)
at

(mcat) S c solucwn de A

Y para poder definir las unidades de k de manera que esté basada en la
unidad de volumen del catalizador (k"”"), los célculos se realizaron de la

siguiente manera:

Primero, se definio k y r en las unidades de volumen del reactor.

Posteriormente se obtuvo la expresion en unidades de gramos de

catalizador.

) [ mol A ] k'[ m3 ] [molA
—r _ | =
A (Gear) ™ S Ycat—s m3A
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Donde
"4 = Ta/Pp
Donde ps es la densidad de empacado del catalizador dentro del volumen

del reactor y sus unidades son:

gramos de catalizador con lo que se empaco el reactor

P5 = volumen del tubo del reactor donde esta empaquetado el catalizador

Por lo tanto:

gCClt—S

el )- k[g]
A

Finalmente, se determind k", mediante la siguiente expresion:

[ mol A o m3 c [molA]
_’r’ — - —
Am3 .- s m3 . —s| 41l m34A

cat

Donde:

’

r 4= Ta *Pc

Donde pc, es la densidad de la zeolita P-SPP.

Finalmente se obtuvo que:

., | molA ) molA] Jeat
—_—] = —_— ] *
Talmp | T ™ Jeat* S Pe\ 3

cat cat

Por lo tanto, para calcular la k™" se siguio la siguiente expresion:
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m3 m3
o] - ()
Mear S Ycat-s Meat

Ahora bien, Arrhenius define:

_Ea
k= koe RT (5)

Sustituyendo la ecuacion 5 en la ecuacion 4, se obtuvo que:

FaoX  _ —Ea
VCao(1-X) koe T (6)

Linealizando la ecuacion 6 se establecid la siguiente expresion:

( FpoX
VCa0(1-X)

Eq 1
=lnk,—=2 = (7
) =Inko =22 = (@)
Ahora bien, con los siguientes datos iniciales se prosiguié a realizar los

calculos necesarios:

Tabla 1. Datos iniciales

DATOS
Presion de salida P= 1 atm
Constante de los _ o
gases ideales R= 8.314 J/mol °K
Volumen V= 9.76E-08 m3
Flujo volumétrico F= 0.01198 m3/h
Peso del catalizador W= 2.00E-04 kg Cat.
Catalizador Temperatura Conversién
C K) (%)
523.15 74
573.15 76
0.1 TBPOH 623.15 75
673.15 73
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523.15 74
573.15 77
0.2 TBPOH 623.15 94
673.15 89
523.15 76
573.15 78
0.3 TBPOH 623 15 79
673.15 88
523.15 77
573.15 77
0.4 TBPOH 62315 78
673.15 85

Igualando la ecuacién 7 a la ecuacion de la recta de la siguiente manera

n (27— ) = Inko — =2 =

VCa0(1-X)
y= b +mx
se sustituyeron valores para obtener los parametros para graficar y obtener la

Pendiente=Ea/R e Interseccion= InkO, estos datos nos permitirdn realizar el

célculo de k"

Por ejemplo, para el caso del catalizador 0.3 TBPOH a 523 °K los célculos

son los siguientes:

FaoX _ (0.0001)(0.76) _
In (VCAo(l—X)) =In ((9.76 x10—8)(23.3109)(1—0.76)) = 4.68

Y el resultado para = a 523.15 °K es, —— = 0.00191°K~*
T 523 °K

Con estos resultados es posible obtener el grafico, partir del cual se pudo

calcular Ea y ko. Los graficos obtenidos para cada uno de los catalizadores
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son los siguientes:

0.1 TBPOH 0.2 TBPOH
7.50
4.90
7.00 ¥ =-3366.8x+ 10.982
470 ; - R? = 0.6012
X - J— — e . % 650
=450 =
=] R 600
3is y = 120.84x + 4.3987 8¢
2 2 - -
";'- R?=0.1064 .%_ 550
sS40 X
o 500
300 g
e £ 450
3.70 4.00
350 250
1.456-03 15503 1.656-03  175E03 185603  1.85E0C 145E.03 155803 185603 175603  1.85E08  1.95E
T YT
0.3 TBPOH 0.4 TBPOH
6.50 650
¥ =-1745.2x + 7.907 y =-1093.4x + 6.7281
6.00 o 600 o
= R?=0.7139 % R?=0.6194
- =
S 550 g 530
g g
= 500 = 5.00
= e
X 2
(=] (=]
g 450 g 450
£ £
4.00 4.00
350 350
1456-03  1556-03  165E-03  175E-03  185E-03 1956 1456-03  155E03  165E-03  175E03 185603  1.95E<
1T 1/T

Figura 2. Graficos obtenidos del ajuste del modelo cinético.

Para el célculo de Ea se tomo en cuenta la pendiente resultante del gréfico y

se calcul6 de la siguiente manera:

Ea = (Pendiente )[° K] x (R) [m] (8)

Siguiendo el ejemplo del catalizador 0.3 TBPOH a 523 °K, se obtuvo lo

siguiente:

Ea = (1745.15)[° K] x (8.314) m]

] -
Ea = 14509.17 [—
@ Mol |
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Para el caso de ko y siguiendo con el ejemplo del catalizador 0.3, el calculo

fue el siguiente:

Considerando la interseccion en el grafico obtenido se obtuvo que:

ko = Exp(interseccion)

ko = Exp(7.9069)

ko = 2716.1085 [s7']

El resumen de todos los resultados obtenidos para cada uno de los

catalizadores se presenta en la tabla 2.

Tabla 2. Resultados del modelo cinético

Catalizado | 1/T ln( FpoX ) pendient |\ <o cign| E@ ko
r OK—l VCAo(l - X) e J/Mol S_l
L 458 120.8 440  |10046| 81.3
pios 4.68
0.1 TBPOH
1.60E 163
03 '
1.49E
o 452
1.91E 27991. | 58825.
03 458 3366.8 10.98 ) 5
piee 4.74
0.2 TBPOH
1.60E 5 28
03 '
1.49E
03 5.62
L 4.68 1745.1 790 | 0% 27161
0.3 TBPOH
1.74E 4,80
03 '
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1.60E
o 4.85
1.49E
o 5.52
1-_%%'5 474 1093.4 6.72 9090.9 | 835.5
LT 4.74
0.4 TBPOH
1.60E 4.80
-03 '
1.49E
o 5.26

rrs

Para calcular el valor de k™~ primeramente se realiz6 el calculo de k™ a partir

[ md k[ﬂ . s .
de k [ ]= ], y posteriormente se definio k mediante,
p

g
Ycat-s C%t
m

m3
3

3
k[ ] - k,[ - ] *Pc (gcat), misma que serd de utilidad para el

3
Ycat-s m

m cat

cat S

calculo del médulo de Thiele.

Siguiendo el ejemplo del catalizador 0.3 TBPOH a 523.15 °K el calculo se

realiz6 de la siguiente manera:

14509.24 [ﬁ]

k"' — 271610 S—l . €_ (8.314 [—mo]l- K])(523.15 [°K])

k" = 96.65s*

mol A ]_

Asumiendo una reaccion de orden 1 se tiene que 71y [—(m3cat)_s

k"'[ m34 ]CA molA]

s m3cat. m3A

m34

rrs

Para obtener k'~ en las unidades [ ] Se multiplico por el volumen del

s m3cat.
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gas, se dividio entre el peso del catalizador y se multiplicé por la densidad del

catalizador.

(96.65)[s™](5x1077)[m3](2050) ]
(0.0002)[kg]

Porlo tanto k" =

K = 49533 [2e= ]

smcat

Los resultados para cada uno de los catalizadores se muestran en la tabla 3.

Tabla 3. Resultados de k™"

K
Catalizador Temeeratura msgas
(° K) 3
S m>cat.
523.15 330.92
0.1 TBPOH 573.15 337.65
623.15 343.42
673.15 348.40
523.15 483.37
0.2 TBPOH 573.15 847.43
' 623.15 1357.70
673.15 2028.12
523.15 495.33
0.3 TBPOH 573.15 662.64
623.15 846.02
673.15 1041.65
523.15 529.57
0.4 TBPOH 573.15 635.49
623.15 740.61
673.15 843.71
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1.2 Evaluacion de la transferencia de masa

Posteriormente se calcul6 la difusividad efectiva para poder realizar el calculo

del mdédulo de Thiele.

La ecuacion para calcular la difusividad efectiva es la siguiente:

o[- [ o

Donde D¢ es la difusividad combinada, @, Porosidad del granulo y T es

tortuosidad.

Se sabe que D contribuye a la velocidad de transporte de masa de reactivos
y productos al interior del volumen de poros, por lo que algunos autores
sugieren una difusion combinada como una forma mas acertada de expresar
estos fendmenos difusivos. Por lo tanto, se considero la siguiente ecuacion
para Dc:

D, [m—z] =——— (10)

pasfr] oufz]

En donde D,z= Difusividad de especie “A” en “B” calculada a partir de la

teoria de Chapman-Enskog:

0.001858:(T)2[°K]-

o]

Kgm

o[

S
m2
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N
Donde P es la presion y esta dada en — , M es la masa de las especies y

Kg
esta expresada en —— o , 025 es el didmetro de colision y se encuentra en nm

y finalmente Q, es la integral de colision, que es adimensional. Cabe
mencionar que la consistencia de unidades viene dada por las constantes

gue emplea la formula, por lo que es importante usar las unidades indicadas

2
para cada variable, para que D,p Se exprese en [mT]

Y para el calculo de Dk = Difusividad de Knudsen, se siguid la siguiente

expresion:

T[°K]

 HE

M A [mol

o] -

Donde d[m] es el diametro de poro, T[°K] es la temperatura 'y M, [%] es la

masa del catalizador y R = 8.3144 [ﬁ] es la constante de los gases

ideales.

Para el caso de la porosidad de granulo se tomo la siguiente expresion:
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volumen de espacio hueco (el volumen de poro)

o, = (13)

volumen total (el volumen total que pueden adsorber los poros)

Y para la tortuosidad se consideré la longitud del reactor y lo descrito por

Fogler, teniendo que:

= (14)

m distancia que recorre una molcecula entre 2 puntos
Tl = , -
m distancia mas corta entre los 2 puntos

Siguiendo el ejemplo del catalizador 0.3TBPOH, a 523.15 K los célculos se

realizaron de la siguiente manera:

Para el célculo de Das se partio de la ecuacion 11:

1
3 2
0.001858-(523.15)2[°K]-

72.11+28.01 [%}]

D [m_2] _ 72.11-28.01[,(11;*%1]
L nf<%]
s 2
(101325) 2 '0.458A3[nm]'0.9482

2
m
Dyp = 246x107" —

La consistencia de unidades viene dada por las constantes que emplea la

ecuacion, por lo que es importante usar las unidades indicadas para cada
. m2

variable, para que D, 5 se exprese en [T]

Los resultados de Das a las diferentes temperaturas se presentan en la

siguiente tabla:
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Tabla 4. Valores de Dag

temperatura Dag 1/Dag
°K m?/s
523.15 2.46E-04 4071.3
573.15 2.88E-04 3467.5
623.15 3.34E-04 2996.3
673.15 3.82E-04 2620.6

Los calculos de la difusividad Knudsen para el catalizador 0.3 TBPOH a
523.15 °K se realizaron a partir de los datos de la tabla 5 y siguiendo la

ecuacion 12:

8(8.3144)|—=-(523.15)[°K]

s
mol

m2] _ 7.196x10"°[m]
Dk [T] B 3 m(6.647)[ 2]

2

Dy = 1.0639x10"7

S

Los valores obtenidos para cada uno de los catalizadores a las diferentes

temperaturas se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 5. Calculo de Dk

do:ametro radio de Dy (m?/s)
e poro poro
(nm) (m) 523.15 573.15 623.15 673.15
0.1
TBPOH| 7.1956 3.59E-09 9.790E-08| 1.024E-07| 1.068E-07|1.110E-07
0.2
TBPOH| 7.1389 3.56E-09 9.713E-08| 1.016E-07| 1.060E-07]1.101E-07
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0.3
TBPOH| 7.8187 3.90E-09 1.063E-07| 1.113E-07| 1.161E-07|1.206E-07

0.4
TBPOH| 7.622 3.81E-09 1.037E-07| 1.0851E-07| 1.131E-07]1.176E-07

Una vez calculados los parametros anteriores se prosiguio al calculo de la
difusividad combinada para el catalizador 0.3 TBPOH a 523.15 °K, mediante

la ecuacioén 10:

b - 1 _ [m?
© 7 (4071.3m2/s) + (9399427.954m2/s) | s

2

m
D, = 1.063x1077 —
S

Los resultados de las muestras restantes se presentan en la tabla siguiente:

Tabla 6. Resultados de difusividad combinada

T
0e [ 7]
523.15 °k 573.15 °k 623.15 °k 673.15°k
TBOI510H 9.78719E-08 | 1.02447E-07 | 1.06826E-07 1.11032E-07
TBOI520H 9.7101E-08 | 1.0164E-07 1.05984E-07 1.10157E-07
TBOIfE)H 1.06343E-07 | 1.11315E-07| 1.16073E-07 1.20644E-07
TBOI;(l)H 1.03669E-07 | 1.08515E-07 | 1.13154E-07 1.17609E-07

Con estos valores obtenidos, se calculdé la difusividad efectiva para el

catalizador 0.3 TBPOH a 523.15 °K, a partir de la ecuacion 9:
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_ [1.063x107m?/s(0.00154681)m3/m?| _

5U'l

— sm
¢ 3m/m m
m
2
m
D, = 5.48x10"11 —
S
Todos los resultados obtenidos se muestran en la tabla 7:
Tabla 7. Resultados de difusividad efectiva
@, T 2
. . m
_ volume | (porosidad | (tortuosida De [—]
Catalizado | , total ) d) s
r
m? m 523.15 | 573.15 | 623.1 | 673.15°
o 3 ] k | c°k |5°%k| k
0.1 5.03E-| 5.27E-| 5.49E| b5.71E-
TBPOH 0.00057| 0.0015434 11 11 -11 11
0.2 5.00E-| 5.24E-| 5.46E| 5.67E-
TBPOH 0.00036| 0.0015468 3 11 11 -11 11
0.3 548E-| 5.73E-| 5.98E| 6.22E-
TBPOH 0.00041| 0.0015468 11 11 -11 11
0.4 5.34E-| 5.59E-| 5.83E| 6.06E-
TBPOH 0.00043| 0.0015468 11 11 -11 11

Una vez calculada De, se prosiguio a calcular el modulo de Thiele a partir de

la siguiente ecuacion:

Donde L= longitud caracteristica del poro (m)

My = LJk/D,
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Para el catalizador 0.3 TBPOH a 523.15 °K:

My = 1.95468x107°[m]

e = om0 (o)

m3cat.

3
761.41 S"‘ﬂ

0.5

|

2
5.48x10-11 [mT]

Wl

M, = 0.007284

M; = adimensional

Los resultados de todos los catalizadores se resumen en la tabla 8

Tabla 8. Resultados de modulo de Thiele

Mr

0.1
TBPOH

0.2
TBPOH

0.3
TBPOH

0.4
TBPOH

0.00467523

0.008661309

0.007284012

0.006833024

0.00456965

0.008465716

0.007119507

0.006678709

0.00447501

0.008290392

0.006972051

0.006540385

0.00438943

0.008131843

0.006838705

0.006415298

Posteriormente se pudo calcular la eficacia del catalizador y de acuerdo con
Levenspiel se considerd un solo poro cilindrico de longitud L, con un reactivo
A gue se difunde hacia el interior del poro y que reacciona en la superficie
segun la cinética de primer orden que se lleva a cabo en las paredes del poro

y un producto que se difunde hacia fuera del poro como se muestra en la

figura 2.
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r~ Seccidn elemental del poro del
| catalizador mostrado en la figura 3

No se produce reaccion

e N
1

'
R
E

Concentracion del reactivo A

- 4 %
0 Xt eXear L

Distancia a lo largo del por

Figura 3. Representacion de un poro cilindrico de catalizador (tomada del
libro ingenieria de las reacciones quimicas) [50]

En régimen estacionario, un balance de materia para el reactante A en eta

seccion elemental conduce a:

d?Cy
dx?

k

Al solucionar la ecuacion diferencial se obtiene que:
CA == Mlemx + Mze_mx (17)

Donde M1y M2 son constantes y:

k 2k”
m = \/; = \/;(18)

Mediante el analisis de la figura 3, Levenspiel describe especificaciones que

determina condiciones de frontera, donde se examina los limites fisicos del
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poro conceptual y se encuentra que es posible haces las siguientes

afirmaciones.

Primero, a la entrada del poro:
C4 = Cyg cuando x=0 (19)

Segundo, como no hay flujo ni movimiento de compuestos a través del

extremo interior del poro:

%a 0 cuando x=L (20)
dx

Con las operaciones matematicas apropiadas, de las ecuaciones anteriores

(16 y 17) se obtiene entonces que:

—-mL mL

M. = Cgse _ Cpse
17 omLyg-mL? 772 7 omLyp-mL

(21)

Por lo tanto, el gradiente de concentracion del reactivo dentro del poro es:

Ca _ eM(L—x) 4 o—m(L-X) __ coshm(L-x)
Cas eMmlye-—mL cosh mL

(22)

Se ha establecido que el descenso progresivo de la concentracion al
moverse hacia el interior del poro depende de la magnitud adimensional M. o
Mt denominada mdédulo de Thiele. Para medir la disminucion de la velocidad

de la reaccion a causa de la resistencia de difusion en el poro, se define la

magnitud &, denominada factor de eficacia del catalizador, del modo

siguiente:
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(rapidez real media de reaccion dentro del poro)

(velocidad sin tener en cuenta la disminucién por la difusién en el poro)

TA con difusién

(23)

T'A,sin resisitencia a la difusion

. . . Cc .
En particular, para reacciones de primer orden, & primer orden= C—A debido a que
As

la velocidad es proporcional a la concentracion. Calculando la velocidad
promedio en el poro a partir de la ecuacion 10, se obtiene la relacion

siguiente:

Ca tanh mL

As mL

(24)

8 primer orden=—

Y a partir de esta expresion se prosiguid al calculo de eficacia del catalizador

como se muestra a continuacion:

tanh(0.007284)
0.007284

& primer orden=

8 primer orden=— 0.99998231

El resumen de los resultados se presenta en la siguiente tabla:

Tabla 9. Resultados de eficacia de cada catalizador a las diferentes
temperaturas

Temperatur &
&l 0.1 0.2 0.3 0.4
(° K) TBPOH | TBPOH | TBPOH | TBPOH
523.15 |0.99999271]0.9999749]0.99998231|0.99998443
573.15 |0.99999303]0.9999761|0.99998310/0.99998513
623.15 |0.99999332/0.9999770/0.99998379|0.99998574
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673.15 0.99999357‘0.9999779 0.99998441]0.99998628

Obtenidos los valores de & y Mt se prosigui6 a graficarlos a fin de determinar

la resistencia de la difusién en los poros.

0.999998

Sin resistenciaa la e :_, Efectos fuertes de
difusion en el poro difusion en el poro
0.999993 \

0.999988

1
]
1
]
1
1
]
]
]
1
]
[}
0.999983 :
1
]
1
1
[}
1
]
1

&
e

0.999978
0.999973 P S S S ST S S S S S U SIS U SN T S S U S S S B S S S B S | IS T S S TS T TS T A S S S S SR
0.003 0.005 0.007 0009 01 02 04 05 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 20
M,
—— 0.1 TBPOH 0.2 TBPOH ——0.3 TBPOH — 0.4 TBPOH

Figura 4. Gréfico del factor de eficacia (&) contra modulo de Thiel (My).

Para valores pequefios de médulo de Thiele <0.4, se observa que & =1, por

lo que se dice que los poros ofrecen una resistencia a la difusion
insignificante o nula.
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